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SINTESIS Y EVALUACION ANTIBACTERIAL DEL NANOCOMPOSITO DE
AQ/TiO,/ZnO OBTENIDO MEDIANTE SOL GEL

Por: Limny Esther Pérez Jiménez
Dirigido por: Dr. Cristino Ricardez Jiménez

Dr. Erik Ramirez Morales

RESUMEN

Nanoparticulas de TiO2, Zn@; Ag/TiO2, Ag/ZnO, TiO2/ZnO y Ag/TiO2/ZnO fueron
sintetizadas mediante sol gel yse evalud su actividad antibacterial contra E. coli.
Las nanoparticulas fueron caracterizadas estructural, Optica, textural vy
morfolégicamente. Estructuralmente-las\nanoparticulas de TiO2 y Ag/TiO. presentan
fase anatasa, mientras queas nanoparticulas que contienen ZnO presentan
principalmente fase hexagonal, ademas de presentarse Zn,TiO4 en los compuestos
TiO2/ZnO y Ag/TiO2/Zn0O; por otra parte, elstamarfio del cristal incrementa en los
compuestos que contienen ZnO en comparacion con el tamafo de cristal calculado
para las nanoparticulas de ZnO sin impurificar, €stée comportamiento se muestra
inverso para la energia de banda prohibida, ya que el valor calculado es menor para
el ZnO impurificado con Ag o modificado con TiO2. De manera similar ocurre con el
area de superficie especifica, la cual se ve favorecida) en los compuestos
impurificados. Morfolégicamente, las nanoparticulas de Zn®, presentan forma
alargada, mientras que al incorporarse Ag o TiO2 la morfologia se modifica a
semiesférica; particularmente en los compuestos TiO2/ZnO y Ag/TiO2/ZnO las
nanoparticulas de ZnO se encuentran encapsuladas en una.=matriz de
nanoparticulas de Zn,TiO4. Los compuestos Ag/ZnO y Ag/TiO2/ZnO.mestraron

mayor rendimiento contra E. coli al ser utilizados en 1% en peso.
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1. Introduccién

El agua es de vital importancia para los seres vivos, principalmente para los

seres humanos, se considera que aproximadamente una sexta parte de esta

poblacion carece de acceso a agua potable (Ganguly, Byrne, Breen, & Pillai, 2018),

por otra parte, s sectores que cuentan con acceso al vital liquido reciben agua de

mala calidad (Pilar‘et.al., 2016), de tal manera, que se estima que en México hay

alrededor de 5000 muertes al afo (Sevilla, 2016) causadas por infecciones

parasitarias intestinales (Salem et al., 2015) atribuidas al consumo de agua

contaminada principalmente porbacterias, siendo la poblacion infantil el sector mas

afectado por esta situacion y, a pesarde haberse reducido la tasa de mortalidad en

los ultimo afios (Figura 1.1), aun sigue siendo un problema de salud importante

(Conagua, 2018).

—=— Tasa de mortalidad por enfermedades —o— Cobertura de agua; —4— Cobertura de

diarreicas en menores de cinco afios potable naciohal % alcantarillado nacional %

(cada 100 000 habitantes)

Inicia Programa
Agua Limpia

Inicia campaiia
de vacunacién 100

Inicia
SueroOral 40

1990 1995 2000 2005 2010

Figura 1.1.Cobertura de agua potable y alcantarillado y tasa de mortalidad por

enfermedades diarreicas en menores de cinco afios, 1990 a 2015. Recuperado de

Conagua (2018)



En este sentido, se aumentan los esfuerzos por generar alternativas de
solucign~para el tratamiento del agua, ya que los métodos convencionales de
purificacion’a menudo presentan limitaciones o ciertos inconvenientes, por ejemplo,
se ha confirmado que cuando se realiza la desinfeccién del agua mediante la adicién
de cloro ocurre la formacién de subproductos de desinfeccion (DPBs, por su siglas
en inglés), los cuales son potencialmente mutagénicos y carcinogénicos. Por lo
tanto, se requiere de métodes alternativos para la eliminacién de microorganismos
presentes en aguas contaminadas, que no afecten el medio ambiente ni la salud

humana (Wang, Huang, Yu, & Wong, 2015).

En este sentido, la nanotecnologia ha ofrecido la posibilidad de utilizar
nanomateriales, por ejemplo,/ nanoparticulas metalicas (NPs) como recurso
antimicrobiano. Principalmente, las) NPs ‘de plata (Ag) destacan por su potente
efecto inhibitorio y bactericida frente_a un amplio: espectro de microorganismos
(Ferdous & Nemmar, 2020). Sin embargo, estudies recientes han reportado la
resistencia de Escherichia coli (E. coli) a NPs de.Ag, como resultado de la
agregacion de las NPs en el medio desencadenado por.proteinas adhesivas de
flagelo liberadas por la bacteria (Panacek et al., 2018). Por lg"tanto, para evitar el
desarrollo de resistencia deberia incrementarse el contenido de.NPs de Ag (diez
veces mas), lo que implicaria que se aumentara la agregacion de las.NPs en el
medio, representando un riesgo toxico a las células humanas (Chang, Pan, Lin, &
Chang, 2019), de tal manera que es necesario desarrollar materiales
antimicrobianos que incorporen las propiedades antimicrobianas de las NPs de.Ag

pero con baja toxicidad para las células humanas.



Por otra parte, el uso de NPs que actien a través de mecanismos
fotocataliticos ha sido uno de los métodos alternativos para eliminar los
microorganismos en aguas contaminadas. La fotocatalisis ha generado especial
atencion debido_a que utiliza la luz solar como recurso para llevar a cabo reacciones
quimicas que ‘permiten la degradacién de microorganismos y con ello la
desinfeccion del agua;.para la degradacién de estos contaminantes se emplean
materiales semiconductores/que funcionan como fotocatalizadores, por ejemplo, los
oxidos metalicos como el diéxido de titanio (TiO2) y el 6xido de zinc (ZnO), los cuales
han presentado alta eficiencia €n la degradacion de contaminantes presentes en el
agua como moléculas organicas y microorganismos (Joost et al., 2015; Yusof, Zain,
& Pauzi, 2019). La eficiencia del'fotocatalizador se explica por el dafio que causan
las especies reactivas de oxigeno(ROS, porssus siglas en inglés) en la membrana

celular como se muestra en la Figura 1.2,

H,0 + h,, + — *OH + H*
~

Figura 1.2. Mecanismo bactericida en presencia de TiO.. Recuperado y modificado-de

Yadav et al. (2016)



Lo anterior evidencia que la fotocatalisis es uno de los métodos que favorece
la eliminacion de microorganismos, siendo ésta una alternativa viable, ya que los
fotocatalizadores como el TiO2 o el ZnO presentan ventajas considerables al ser de
bajo costo, N0, toxicos, estables quimicamente, con excelentes propiedades
mecanicas, electronicas y opticas (Falk et al., 2018; Mohammadi & Ghorbani, 2018),
ademas de presentar‘el. ZnO actividad biocida; estas caracteristicas los convierten

en candidatos 6ptimos paraseste tipo de actividades.

Por lo anterior, en esté trabajo se propone la sintesis del nanocomposito de
Ag/TiO2/ZnO, ademas de la sintesis de NPs de TiO2, Ag/TiO2, ZnO, Ag/ZnO y
TiO2/Zn0O incorporando 1% en peso.de precursor de plata en las NPs con presencia
de este metal. La sintesis sedlevd a cabo.mediante la técnica sol gel, ya que esta
es una técnica versatil y de bajo’eosto que’ se lleva a cabo a bajas temperaturas
(Dehghanghadikolaei, Ansary, & Ghareishi, 2018).-a evaluacién antibacterial de las
NPs sintetizadas se probo frente a E. coligSiendo lasiNPs de Ag/ZnO y Ag/TiO2/ZnO
las que presentan mayor actividad antibacterial ensCondiciones de oscuridad,

evidenciando la sinergia que se genera entre la Ag y el ZnQ:



2. Antecedentes

El uso de NPs como agente antibacterial ha sido ampliamente estudiado,
particularmente el uso de NPs de Ag, las cuales actlan principalmente mediante la
liberacion de iohes Ag*. Diversas investigaciones han demostrado que el tamafio de
la nanoparticulaiinfluye determinantemente en la actividad que presentan. Agnihotri,
Mukherji, & Mukherji (2014) evaluaron la actividad antibacterial en presencia de NPs
de Ag de 5, 7y 10 nm, encontrando que en presencia de NPs de 5 nm hubo actividad
bacteriostética contra E. coli.en comparacion con las NPs de 7 y 10 nm. El hecho
de que un diametro menor de panoparticula tenga una mayor actividad bactericida
se debe a que aumenta el tamafo de-la superficie; es decir, a medida que disminuye

el diametro de la particula, aumenta la proporcion del area superficial.

En otra investigacion realizada por~Campillo et al. (2017) se evaluo la
actividad antibacterial de diferentes concentrac€iones (20, 40, 60, 80 y 100%) de NPs
de Ag contra Kocuria varians. Se encontro-que para todas las diluciones evaluadas
las nanoparticulas exhiben actividad bactericida despuées_de 24 horas, siendo 20%

la concentracion mas baja que inhibié completamente el erecimiento bacteriano.

Por otra parte, se ha demostrado que la presencia de ROS, contribuye a
incrementar la actividad antibacterial (H. Xu et al., 2012), por lo que el uso de otro
tipo de recursos como la fotocatalisis y el empleo de naneparticulas
semiconductoras modificadas con Ag ofrece excelentes rendimientos al @provechar

no solo la liberacion de iones metélicos sino también la generacién de ROS:.

La oxidacion fotocatalitica representa una alternativa para los procesos de

degradacion de contaminantes presentes en el agua tales como colorantes y
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bacterias, ya que es eficiente y la energia requerida para llevarse a cabo es baja,
ademas~de ser amigable con el medio ambiente (Mendoza-Mendoza, Nufez-
Briones,” Garcia-Cerda, Peralta-Rodriguez, & Montes-Luna, 2018). El proceso
fotocatalitico.consiste en la excitacion de un semiconductor mediante irradiacion de

luz (Shayegan, Lee, & Haghighat, 2018).

Dentro de los semiconductores mas utilizados se encuentra el TiO», el cual
al ser irradiado con luz de“una energia igual o mayor a la de su band gap produce
la excitacién de un electrén’de, la banda de valencia a la banda de conduccion
generando asi el par electron-hueco (e/h*), esta separacion de cargas da lugar al

proceso de degradacion del contaminante (Vallejo et al., 2016)

A pesar de las bondadées-del TiOg en procesos de fotodegradacion, éste
presenta ciertos inconvenientes tales/como:(i)'solo es fotoactivo bajo irradiacion de
luz ultravioleta (UV), y (i) el par _.electron-hueco experimenta una rapida
recombinacion. Debido a esto, se implementan diversas estrategias para reducir
estos inconvenientes. Se ha reportado que el uso de does fotocatalizadores (por
ejemplo TiO2 y ZnO) para formar heterouniones reduce la ¥ecombinacion, ya que
los electrones se transfieren entre los dos fotocatalizadores. (Figura 2.1), lo que
aumenta la separacion de cargas (Ganguly et al., 2018). Saharudin‘et al. (2018)
sintetizaron materiales nanocompuestos (NCM, por sus siglas em inglés) de
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE, por sus siglas en inglés) acoplados con
oxidos de TiO2/ZnO para inactivar E. coliy S. aureus, sus resultados muestran que

al utilizar LLDPE con nanocompuestos de TiO2/ZnO en relacion 1:3 se consiguefel



mejor” rendimiento que inactivd S. aureus y E. coli en un 95% y 100%,

respegctivamente.
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Figura 2.1. Esquema de separacion del electron-hueco en un sistema TiO2/ZnO.

Recuperadoy modificado de Zhao (2017)

La estrategia mas comun para.extender (a respuesta del TiO; a la region de
luz visible (VL), es la impurificacion con metales nobles, (Ru, Rh, Pd, Ag, Pty Au) ya
gue con ello se inhibe la recombinacion del par e/h*, I6 que mejora la eficiencia del
catalizador (Wang et al., 2015). Ha sido la impurificacionfdel TiO2 con plata (Ag),
una de las alternativas mas prometedoras, debido a que no _s6lo aprovecha el
atrapamiento de electrones sino también la resonancia de plasmon superficial, la
cual permite la absorcion de luz visible (Figura 2.2), ademas de..exhibir una
excelente actividad antimicrobial en condiciones tanto de oscuridad como de luz
visible, de tal manera que la Ag puede ser utilizada como agente biocida cuando se

incorpora en TiO2 (Gamage McEvoy & Zhang, 2014).



LUMO
e H”
~ -
A
HOO*
HOMO
MB OH*

Figura 2.2. Actividad fotocataliticarde TiO. impurificado con Ag. Recuperado de Ali et al.

(2018)

En este sentido, se reportan en la literatura diversas investigaciones respecto
al acoplamiento de Ag en semiconductores para la degradacion de contaminantes,
por ejemplo, Phuruangrat, Siri, Wadbua; & Thengtem (2019) manifiestan que se
obtiene mejor rendimiento con la incorporacion de 10% en peso de Ag en ZnO, lo
gue permite utilizar este material como agente fotocatalitico para la degradacion de
azul de metileno y como agente antibacteriano contra E.«€oliy S. aureus. Kulkarni,
Malladi, & Hanagadakar (2018) sintetizaron nanoparticulas de-titania dopadas con
Ag para la fotodegradacion de esparfloxacino (SPF). Los resultados obtenidos
muestran que las nanoparticulas de Ag-TiO2 tienen mejor poténcial para la
mineralizaciéon de SPF en medio acido (pH 4), siendo posible mas del.90% de la

degradacion de este compuesto.

Lo anterior manifiesta que el uso de materiales como la Ag, el TiO2 y el ZnO

muestran resultados favorables para la degradacion de contaminantes organicos,



ademds, diversas investigaciones reportan que estos materiales presentan
propiedades antibacteriales, por o que se aplican en la eliminacion de un amplio
espectro de bacterias tanto gramnegativas como grampositivas, siendo la E. coli y
el S. aureus'(Figura 2.3 a-b) las mas comunmente encontradas en aguas residuales
provenientes de\diversos sectores como las industrias, los hospitales y los hogares.
De tal manera que se'trabaja por crear materiales capaces de eliminar o reducir la
concentracion de este(tipe de bacterias de manera eficiente. Dentro de las
investigaciones realizadas‘respecto al uso de fotocatalizadores como agentes
antibacteriales destacan, por ejemplo, la sintesis de sistemas de Oxido binario de
TiO2-ZnO, el cual presenta excelente)actividad antimicrobiana frente al S. aureus,
con proporciones molares de_TiO2:Zn0O de 3:7 y 1:9 (Siwinska-Stefanska et al.,

2019).

Figura 2.3. Bacterias vistas a través de microscopio electrénico de barrido..(a) E. coli.

Recuperado de https://www.biologiasur.org/index.php/92-microscopio-electronico-de-

barrido. (b) S. aureus. Recuperado de

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Staphylococcus aureus SEM.jpg



https://www.biologiasur.org/index.php/92-microscopio-electronico-de-barrido
https://www.biologiasur.org/index.php/92-microscopio-electronico-de-barrido
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Staphylococcus_aureus_SEM.jpg

En la Tabla 2.1 se presentan diversos trabajos relacionados con el
acoplamiento de TiO2/ZnO, la incorporacion de Ag en estos sistemas y su actividad
fotocatalitica para la degradacion de contaminantes organicos y/o inactivacion de

microorganismaos.

Raj et al. (2013) llevaron a cabo la sintesis del material compuesto de
Ag/TiO2/ZnO mediante.un tratamiento hidrotérmico, el composito fue caracterizado
por difraccion de rayos X,(DRX), todos los picos de difraccion fueron indexados a la
estructura tipo wurtzita del ZnO, la presencia de un pico relacionado a la fase rutilo
del TiO2 revela que este se encuentra dopado perfectamente en la superficie del
ZnO, ademas de observarse tres.picos extra indicando la presencia de plata
metalica. Morfolégicamente,~las imagenes MEB muestran formas tipo flores
decoradas con NPs de Ag y Ti@>, Jobservandose por microscopia electronica de
transmision (MET) que las NPs de Agsfueron depositadas tanto en ZnO como en
TiO». La actividad fotocatalitica fue evaluada para la degradacion de la disolucion
acuosa de negro reactivo 5 bajo irradiacion UV, logrande un 98% de degradacion
después de 200 minutos de irradiacion en presencia tde.fas nanoparticulas de
Ag/TiO2/ZnO. La actividad antibacterial frente a E. coli mostrg"un_99% de actividad
después de 80 minutos de irradiacién, los autores argumentan que este
comportamiento puede deberse a la resonancia plasmonica de las NPs de Ag en la

superficie del material compuesto.

Li et al. (2014) prepararon por microondas el nanocomposito Ag/ZnO-TiO> v,
a modo de comparacion llevaron también a cabo la sintesis por tratamiento

hidrotérmico. La estructura cristalina de los productos fue estudiada por DRX. Los
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patrones de difraccidn presentan picos caracteristicos de la plata y el 6xido de zinc
al misgo.tiempo que aparecen picos relacionados con ZnTiO3z y Zn,TiOas. Ademas,
los picos de difraccion de la muestra sintetizada por microondas son ligeramente
mas intensos. que los de la muestra obtenida por tratamiento hidrotérmico, lo que
indica que la estructura cristalina y la actividad fotocatalitica se ve favorecida cuando
se sintetiza por micr@ondas, sin embargo, el tamafio del cristal es un poco mayor
gue en el tratamiento hidrotérmico (53.7 y 43 nm, respectivamente), contrariamente
la energia de banda prohibida.es menor en la sintesis por microondas (3.12 eV para
la sintesis por microondas™\y 3.17 eV para la sintesis hidrotérmica).
Morfolégicamente, las imagenes MEB muestran mayor uniformidad en la muestra
sintetizada por microondas, conthexagonos y varillas bien definidos, mientras que
las micrografias correspondientes.-a la /sintesis hidrotérmica presenta formas
irregulares, esta diferencia en el crecimientede las particulas puede explicarse
debido al fuerte efecto de polarizacion. de_las mieroondas, lo que permite que las
particulas se formen mas facilmente, presenten forma geométrica regular y se
dispersen relativamente bien. El test fotocatalitico fue llevado a cabo con Rodamina
B como molécula modelo bajo irradiacion UV, la actividad“fue_considerablemente
mejor (98% de degradacion después de 30 minutos de irradiacion) en presencia de
la muestra sintetizada por microondas, esto puede atribuirse a quesesta muestra

presenta mejor cristalizacion y distribucidon de las particulas.

Shalaby et al. (2015) reportaron la sintesis y las propiedades~del
nanocomposito de Ag/TiO2/Zn0O utilizando E. coli como microorganismo de prueba

y malaquita verde como molécula modelo para las pruebas fotocataliticas. El
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nanocomposito fue sintetizado por sol gel y tratado térmicamente a diferentes
temperaturas (300-800 °C). Los patrones de difraccion muestran que a 500 y 600
°C aparecen picos de difraccién asociados al ZnTiOs cubico junto con plata metalica
y ZnO, comenzando también la cristalizacion de la fase rutilo a estas temperaturas.
Los tamafios de\cristal fueron estimados en 25 nm para la plata, 24 nm para el ZnO
y entre 6 y 10 nm para el ZnTiOs. Las micrografias MEB muestran pequefias piezas
de entre 0.2 y 1 mm como resultado del rompimiento del gel monolitico, ademas de
observarse pequefios agregados brillantes en la superficie, distribuidos
aleatoriamente. La energia de banda prohibida decrece de 3.03 eV a 2.98 eV
después del tratamiento a 600 °C,)se observa también un incremento en la
absorcion en la region visible eerca 'de 500 nm lo que es atribuible al efecto de
resonancia del plasmoén superfieial-de las nanoparticulas de Ag. Los resultados de
la degradacion de malaquita verde bajerirradiacion UV demuestran el efecto positivo
de incorporar plata en el sistema TiO2/Zn0O, ya que en 120 minutos el valor de C/Co
es cerca de 0.3, este resultado se puede.explicar por el efecto sinérgico que se
genera entre la Ag, ZnO y ZnTiOz. Respecto a los resultados del test antibacterial,
el composito sintetizado es efectivo para la eliminacion de E. cali, ya que el nUmero
de colonias decrece de 1.82x10°> UFC/mL a 3.5x10% UFC/mL, siendo esto un 98%
de indice de reduccion, incluso el material tiene actividad en oscuridad,"mostrando

93.54% de efectividad.

Zhao et al. (2017) sintetizaron nanotubos huecos de TiO2/ZnO con diferentes
cantidades de precursor de Zn y decorados con nanoparticulas de Ag. Los patrones

de difraccion de rayos X muestran que a medida que se aumenta la cantidad de
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precursor de Zn la fase anatasa disminuye y se forma ZnTiOs, ademas de
encontrarse cierto contenido de la fase rutilo. Morfol6gicamente, las imagenes MEB
muestran la formacién de los nanotubos, sin embargo, en la muestra con mayor
contenido de.Zn.se observa una superficie rugosa, esto debido al exceso de iones
Zn?*, lo que lleva)a.un estrés excesivo en el proceso de cristalizacion. La energia
de banda prohibida-para los nanotubos fue estimada en 1.25 eV, lo que evidencia
qgue la modificaciébn de los* materiales a través del dopado y el control de la
morfologia puede contribuit-a.un cambio en el transporte electrénico y llevar a un
disminucion en la energia de banda prohibida. La actividad fotocatalitica del sistema
Ag/TiO2/Zn0O se llevo a cabo para la'degradacion de naranja de metil bajo irradiacion

UV, mostrando una eficiencia de"96.7% después de 42 minutos de irradiacion.

Santoyo-Salazar & Gallardo-Hern (2019) prepararon peliculas delgadas de
Ag-TiO2-ZnO variando la relacion _FiO2-ZnO™(TiO21.x-ZNOx) € incorporando
diferentes contenidos de Ag (1-4 %mol), encontrado.como Optimos la relacion TiO»-
ZnO (TiO20.95-Zn0o0.os) ¥ 1% mol de Ag, ya que a estas,condiciones se obtienen
tamarios de cristal de 13.7 nmy area superficial de 48.84"m?/g. Estructuralmente la
fase encontrada es anatasa y no se observa ningun pico extray Por otra parte, la
energia de banda prohibida se incrementé conforme se aumentd'el'contenido de Ag
respecto del valor de banda prohibida del TiO2, este aumento se puede.explicar en
términos del efecto Burstein-Moss, sin embargo en el maximo contenido de Ag
incorporado se observé una ligera disminucion de la energia de banda, estordebido
a la sustitucion de Zn?* por Ag* en la red del TiO2-ZnO, lo que ocurre a altas

concentraciones de dopante. Las pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo para la
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deg@cic’)n de azul de metileno bajo irradiacion UV, mostrando mayor actividad
(80% ﬂﬁegradacién) la pelicula TiO2(0.95)-Zn0o.05 con incorporacion de 1% mol de

A\
Ag despgﬁde dos horas de irradiacion
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Tabla 2.1. Investigaciones relaCiopadas con la sintesis de Ag/TiO,/ZnO y su actividad fotocatalitica

Fotocatalizador = Método de Coentaminante Longitud de Tiempo Eficiencia (%) Referencia
sintesis onda (min)

Ag/TiO2/Zn0O Hidrotermal Negroreactivo5 UV 200; 120 98; 99 (Raj et al., 2013)
E. coli

Ag/ZnO-TiO2 Microondas Rodamina B Uv 30 98 (Lietal., 2014)

Ag/TiO2/Zn0O Sol gel Malaquita verde= UV 40 93.5; 98 (Shalaby et al.,
E. coli 2015)

Ag/TiO2/ZnO Electrospinning Naranja de metil UV 42 96.7 (Zhao et al.,

2017)
Ag-ZnO-TiO2 Sol gel Azul de metileno UV 120 80% (Pérez-Gonzélez

et al., 2019)
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3. QObjetivos
3¢1.1. Objetivo general

Sintetizar el nanocomposito de Ag/TiO2/ZnO mediante sol gel y evaluar su

actividad antibaeterial contra E. coli.

3.1.2. Objetives especificos

= Sintetizar nanoparticulas de ZnO por el método sol gel.
» Caracterizar las nanoparticulas de ZnO mediante técnicas de analisis

térmico, estructural, opticoy textural y morfologico.

= Sintetizar el nanocomposito de )Ag/TiO2/Zn0O por el método sol gel a partir de

las nanoparticulas de ZnO sintetizadas previamente.

= Sintetizar nanoparticulas (de TiO2,"Ag/TiO2, Ag/ZnO y TiO2/ZnO como

sistemas comparativos de la actividad antibacterial.

= Caracterizar las nanoparticulas \de TiO2y Ag/TiO2, Ag/ZnO, TiO2/ZnO,
Ag/TiO2/ZnO mediante técnicas de andlisis ‘tepmico, estructural, optico,

textural y morfologico.

= Evaluar la actividad antibacterial del nanocomposito de”AgfTiO2/Zn0O contra
E. coli, y comparar su actividad con la actividad de las nanopatrtieulas de ZnO,

TiO2, Ag/TiO2, Ag/ZnO y TiO2/ZnO.
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4. Marco teoérico

4.1.NPs.de Ag

La Ag es unmetal noble ampliamente utilizado para tratar infecciones de heridas,
esta caracteristica-ha sido aprovechada por la nanotecnologia para convertir la plata
metalica en nanopartifculas de Ag y mejorar su aplicacion (Shanmuganathan et al.,
2019). Dentro de las aplicaciones en las que han sido utilizadas las NPs de Ag
destaca principalmente Su use como recubrimiento para material médico por su
propiedad antibacterial, ya quesdesempeiia un papel importante en la inhibicién del
crecimiento bacteriano al unirse covalentemente a las superficies celulares,
rompiendo la membrana celular y-.eventualmente causando la muerte del
microorganismo (Saratale et al.~2017)."El rendimiento antibacterial de las NPs de
Ag depende principalmente de sus ‘propiedades. fisicoquimicas como el tamafio, la
forma, la carga superficial, la tendencia-a aglomerarse entre otras caracteristicas
(Wei et al., 2015), de tal manera que tamafos pequefios de particulas y formas tipo
varillas, esferas o laminas proveen de area superficial ‘grande y por lo tanto poseen

mayor toxicidad frente a agentes bacterianos (Rycenga et'aly, 2011).

4.2.TiO2

El diéxido de titanio ha sido estudiado ampliamente debido a sds interesantes
propiedades y su aplicacion en diversos campos que incluyen catalisis, fetocatalisis
y agentes antibacterianos. Las propiedades fisicas y quimicas del TiO2 dependen
de la fase cristalina, el tamafio y la forma de las particulas (Haider, Jameel, & Al-

Hussaini, 2019). El TiO, presenta tres formas cristalinas; anatasa (Dash, Pandey,
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Chaudhary, & Tripathy, 2019), rutilo (Edalati et al., 2019) y brokita. El TiO> presenta
un intervalo de banda de 3 a 3.2 eV lo que le permiten su uso para aplicaciones

fotocataliticas (Falk et al., 2018).

4.3.Zn0O

El 6xido de zinc.se encuentra entre los materiales semiconductores tipo n
gue pueden ser utilizados en una amplia gama de aplicaciones, incluidos diodos
emisores de luz, celdas solares y procesos fotocataliticos (Samadi et al., 2019). Su
eficiencia en procesos fotocataliticos se debe a su bajo costo, ademas de no ser
toxico y si mas eficiente en la absorcion a través de una gran parte del espectro
solar en comparacion con el TiO.. Este semiconductor tiene un ancho de banda
directo (3.37 eV), gran energia-de enface de excitacion (60 meV) y absorcion

ultravioleta a temperatura ambiente:

El ZnO es un oOxido semiconductor queposee excelentes propiedades
eléctricas, mecanicas y Opticas (Gharoy ( Ahangar, Abbaspour-Fard,
Shahtahmassebi, Khojastehpour, & Maddahi, 2015),“similares a las del TiO,

ademas de poseer propiedades antibacterianas (Babitha et?al., 2018).

Las estructuras cristalinas que presenta el ZnO son la wurtzita, la blenda de
zinc y la sal de roca, de las cuales la fase wurtzita (Mote, Purushetham, & Dole,

2016) es la mas estable en condiciones ambientales

4.4.Métodos de sintesis

La obtencion de nanomateriales involucra emplear diversas estrategias de

sintesis de acuerdo a las propiedades que se deseen obtener; por lo tanto, se
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trabaja por implementar rutas de sintesis que requieran bajo consumo de energia 'y
contribuir, de esta manera con el medio ambiente. Destacan en la sintesis de
nanomateriales las rutas solvotérmicas, las técnicas de impregnacion, precipitacion,
asi como el ' método sol gel y la sintesis asistida por microondas, siendo el método

sol gel frecuentemente utilizado debido a su versatilidad.

4.4.1. Fundamentos sol gel

El proceso sol gel (Figura 4.1) es un método relativamente facil, ya que
permite el control de parametres_ sobre el proceso, ademas de ser econdmico. En
este proceso el precursor generalmente usado es un alcéxido, el cual contiene un
ligando orgénico unido a un &tomo metalico. La razén principal del uso de alcoxidos
es que estos reaccionan facilmente con“agua, esta reaccion es llamada hidrolisis
porque un ion hidroxilo se une ‘a‘un atome”“de metal; posteriormente ocurre la
condensacion, la cual consiste en la €liminacion de moléculas de agua o alcohol y
la formacién de una red metal-oxigeno-metal (M-O=M); el siguiente paso es el
envejecimiento o proceso de maduracién, donde se produce una reaccion de
formacion de tejido en gel que es mas fuerte y que se‘encoje en la disolucion;
finalmente se lleva a cabo el proceso de secado para eliminar.da fase liquida o el

disolvente restante (Brinker & Scherer, 1990).
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Secado

v

Eigura 4.1. Proceso sol gel

4.5.Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de materiales permite identificar sus propiedades fisicas
guimicas, estructurales, etc., esto puede llevarse a cabo empleando diferentes
técnicas de caracterizacion de acuerdo a las.propiedades del material que deseen
conocerse. Las técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo se describen

a continuacion.
4.5.1. Analisis térmico

El andlisis térmico es utilizado como herramienta=para estudiar el
comportamiento y las propiedades de los materiales a medida’que cambia la
temperatura (Byrn, Zografi, & Chen, 2017). Dentro de estas técnicas’se encuentran
el analisis térmico diferencial (DTA), la calorimetria diferencial de barride”(DSC), la
termogravimetria (TG) y el analisis termomecénico (TMA), asi como técnicas
combinadas como el TG-DTA o el TG-DSC. En este trabajo se empled la técnica

combinada TG-DSC, la cual permite obtener mediciones simultaneas de TG y DSC
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en lasmisma muestra. De tal manera que los efectos del calor se relacionan con las
variaciones de masa en la muestra mediante el TG, mientras que la curva DSC
proporciona informacion sobre los efectos del calor en la fusién del compuesto, su
cristalizacién.o'transiciéon de fase (Auroux, 2013). Los datos obtenidos se recogen
en curvas que muestran la pérdida de masa en funcion de la temperatura para el
caso del TG, lo cual‘esta relacionado a la perdida de materiales volatiles como
solventes residuales y humedad. La curva DSC, por su parte, muestra el cambio de
flujo de calor a medida quetla&umuestra se calienta, lo cual es Util para determinar la
temperatura de transicion vitrea\de materiales amorfos. La Figura 4.2 muestra el

principio de funcionamiento de la técnica DSC.

Medida de flujo'
de calor

Figura 4.2. Principio de funcionamiento de la técnica DSC. Recuperado y maodificado de

Auroux (2013)

4.5.2. Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es utilizada para identificar fases cristalinas,

parametros estructurales y tamafio de particula entre otras propiedades. La técnica
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consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre una muestra, los cuales son
dispersados por los &tomos de la red periddica, esta dispersion da lugar a
interferencias entre los rayos dispersados (Figura 4.3). El resultado es la difraccién,
generandose.un, patrén de intensidad que se interpreta segun la ubicacion de los
atomos en el cristal,por medio de la ley de Bragg, ecuacion (4.1) (Chorkendorff &

Niemantsverdriet, 2003; Li et al., 2014).
2dsenf = nAi (4.1)

Donde:

d: Distancia entre planos cristalogréficos
6: Angulo de difraccion

n: Es un nimero entero

A: Longitud de onda de la radiacién.utilizada

Figura 4.3. Principio de difraccion de Rayos X

4.5.3. Espectroscopia Raman

El principio del efecto Raman se basa en el proceso de dispersion de,luz
inelastica entre una luz incidente y una sustancia irradiada, esta luz interactiacon

las moléculas, distorsionando la nube de electrones y formando un “nivel virtual” el
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cual .€s inestable, por lo tanto los fotones se dispersan a otro nivel que sea
relativamente estable. Si los fotones regresan al nivel de energia inicial no se
produce‘una transferencia de energia entre la luz incidente y la luz dispersada y por
lo tanto no hay cambio en la frecuencia de los fotones y la longitud de onda. De
manera contraria,'silos fotones caen en un nivel de energia diferente al inicial ocurre
transferencia de energia, provocando que la energia de los fotones se desplace
hacia arriba o hacia ahajo,”lo que da informacion sobre el modo vibracional del
sistema (Figura 4.4). LosteSpectros Raman proporcionan informacion sobre la
vibracion molecular y la estruCtura cristalina de un material (Efremov, Ariese, &

Gooijer, 2008; Z. Xu et al., 2018).

Energia

Nivelde energia = =======9=s@nmr ===l Peemmcmc e ———— s —{ —peemmmm—————
villial @ e g -\-- ---------------- A \ _____________ SIS . | UL L ——
2 2 Luz de dispersion Luz de dispersion
il Luz de-dispersion Raman stokes Raman anti-stokes
Luz incidente Ryleigh
NN NN b N AVAVAVAVAY. |

Niveles de energia vibracional

baja

Nivel del suelo 4

Figura 4.4. Fundamentos espectroscopia Raman. Recuperado yznodificado de Z. Xu et al.

(2018)

4.5.4. Espectroscopia UV-Vis

Cuando se presenta interaccion de la radiacion con la materia, pueden ocurrir
varios procesos como reflexion, dispersion, absorcion, entre otros. De manera
general, cuando se miden espectros UV-visible, s6lo es deseable que ocurra

absorbancia. Como la luz es una forma de energia, la absorcion de luz por la materia
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causa’que aumente el contenido de energia de las moléculas. La energia potencial
total de“una molécula se representa como la suma de sus energias electronica

vibracionalyy rotacional.

En algunas moléculas la radiacion ultravioleta y visible es absorbida por los
electrones de valencia, los cuales son excitados a niveles de energia superiores, lo
gue permite cuantificar]a absorcion de energia por las moléculas de una muestra

(ecuacion 4.2).

A=-logT (4.2)

Donde:

A: Absorbancia

T: Transmitancia

De tal manera que el estudio delcomportamiento de semiconductores se
lleva a cabo incidiendo fotones de energia’conocida que exciten electrones desde

estados de menor a mayor energia, superando la brecha prohibida de energia (Eg).

4.5.5. Espectroscopia infrarroja por transformada de Foutier (FTIR)

La presencia de compuestos organicos en los nanomateriales se identifica a
través de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). En esta
técnica, las bandas caracteristicas del espectro FTIR representan huellas tanto del
nanomaterial como de moléculas organicas unidas a la superficie ‘de"las
nanoparticulas o cualquier otro sustrato (Dendisova et al., 2018). Las bandas de-lgs

espectros representan la radiacion IR absorbida por una molécula que posee un
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momento dipolar. Esta radiacion transfiere energia a la molécula induciendo al
estiramiento, flexién o torsién de los enlaces de la molécula. Las vibraciones de las
moléculas involucran varios pares de atomos acoplados o unidos covalentemente y
cada uno devestos debe considerarse como una combinacion de los modos
normales de vibracion, de tal manera que el espectro representa la absorcién o
trasmision en funcién de la frecuencia IR incidente y ofrece una huella de la

estructura de la molécula presente (Lin, Lin, Wang, & Sridhar, 2014).

4.5.6. Fisisorcion de Nitrégeno

La fisisorcion de Nitrégeno es una técnica que permite conocer el area
superficial especifica y la porosidad-de un material, asi como el volumen y la
distribucion de los poros. Consisteren hacer pasar un flujo de gas (N2) sobre una
muestra desgasificada (Figura 4.5-a)) La relacidn entre las moléculas adsorbidas y
la presion a temperatura constante se‘puede recoger en una isoterma de adsorcion
(de acuerdo a la IUPAC, éstas se clasifican.en seistipos y se muestran en la Figura
4.5 b) la cual proporciona informacién que permite calcular, el area superficial de la
muestra, el tamafio de poro y su distribucion; estos parametros se obtienen
empleando el método BET, el cual relaciona el volumen de ‘gas adsorbido a una

presién parcial concreta con el volumen adsorbido en una monocapa (Obreg, 2015).
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Figura 4.5. (a) Interaccion adsorbente-adsorbato en fisisorcion de gases. (b) Clasificacion

IUPAC de isotermas de adsorcion. Recuperado y modificado de Thommes et al. (2015)

Para conocer en valor del'area especifica mediante el método BET se aplica

la ecuacion (4.3).

Sy = (4.3)

Donde:

Sg- Area de superficie especifica BET

17, Volumen de la monocapa

An,: Area de seccion transversal molecular del adsorbato
N: Constante de Avogadro

Vimor: Volumen molar del gas

26



4.5.7. Microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia electronica de

transmision (MET)

La mieroscopia electronica de barrido (MEB) es una herramienta empleada
para el andlisis'de micro y nanoestructuras, ésta permite analizar la morfologia de
muestras solidas @rganicas o inorganicas, ya que se obtiene una imagen ampliada
de la superficie de’la,muestra. Cuando un haz de electrones de alta energia
interacciona con la materia, los electrones pueden ser dispersados o provocar la
aparicion de electrones secundarios, los cuales son recogidos por un detector y dan
lugar a la formacion de las imagenes (Figura 4.6) (Chorkendorff & Niemantsverdriet,

2003).

Haz de electrones
primario

Rayos-X
Electrones
retrodispersados

Electrones
secundarios

Fotones Electrones

Auger

Electrones
difractados

Electrones
de pérdida

Electrones transmitidos

Figura 4.6. Microscopia electrénica de barrido

Mientras que la microscopia electronica de barrido ofrece un analisis de la
superficie del material, la microscopia electronica de transmision (MET) se trata de
un analisis estructural, ya que el haz de electrones puede interactuar con la materia

(Su, 2017). Esta técnica provee informacion acerca de varios aspectos, incluyendo
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el tamano, la forma, la cristalinidad y la composicion de una especie en analisis (Bai,

Wang,Wang, & Dudley, 2010).

4.6. Aplieacion de NPs como recurso antibacterial

Las bacterias son organismos procarioticos, es decir, organismos sencillos
unicelulares que sesfeproducen por division asexual, éstas pueden tener forma de
esferas, bastoncillos “‘e*espirales y tienen la capacidad de habitar en el cuerpo
humano, el aire que se respira, el agua que se toma y los alimentos. Con base en
Su respuesta al procedimiente.de tincion de Gram, la mayor parte de las bacterias
se clasifican como: i) gramnegativas; ii) grampositivas (Patrick R. Murray, Ken S.

Rosenthal, 2016).

Las bacterias gramnegativas (Figura 4.7 a) tienen una pared celular de triple
capa con una membrana interRd,. una” capa delgada de peptidoglucanos
(aminoacidos y azucares) con un grosor de 7-8 nm+y.una membrana externa la cual
es exclusiva de las bacterias gramnegativas (Yadav et al., 2016). Por su parte las
bacterias grampositivas (Figura 4.7 b) poseen una pared celular gruesa que consta
de varias capas, esta formada principalmente por peptidogitcanos (20-80 nm) que
rodean la membrana citoplasmatica y se diferencia de las gramnegativas porque
poseen una capa de peptidoglucanos mas gruesa sin una membrana externa

(Murray, Rosenthal, & Pfaller, 2014).
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Figura 4.7. Estruetura celular de la bacteria. (a) Gramnegativa. (b) Grampositiva.

Recuperado y modificado de Yadav et al. (2016)

Estos microorganismes estdn asociados con severos problemas de salud
publica que requieren ser atendidos.debido al alto impacto negativo que representan
para la sociedad. Por esta razon, ‘se emplean materiales antimicrobianos que
generan un efecto bactericida-0/bacteriostatico en los microorganismos patdgenos,
provocando su disminucion o eliminacion. ‘Estos materiales pueden ser organicos o
inorganicos; los primeros son producto.de la seerecion de organismos vivos como
vegetales, insectos o mamiferos. “Este tipo /de materiales ejerce una
permeabilizacién de la membrana celular de las bacterias a través de la formacion
de poros y defectos en su estructura. Su principal ventaja’€s-que actuan frente a un
amplio espectro de microorganismos (Betancur Henao, Hernandez Montes, &

Buitrago Sierra, 2016).

Por otra parte, los materiales inorganicos han sido utilizados.'con mayor
frecuencia en los Ultimos afios, debido a su estabilidad y bioseguridad.
Principalmente, las nanoparticulas metalicas han sido reconocidas ( Gomo
biomateriales con un gran potencial para aplicaciones médicas y bioldgicas

(Parham, Wicaksono, Bagherbaigi, Lee, & Nur, 2016).
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4.7 .Mecanismos antibacteriales de NPs

Las NPs actuan a través de diversos mecanismos mediante los cuales se
interrumpe-la-actividad celular y en consecuencia se produce la muerte de la célula,
estos mecanismos estan asociados con la liberacion de iones metalicos y la
liberacion de especies reactivas de oxigeno, principalmente (Sirelkhatim et al.,

2015), como se muestrajen la Figura 4.8.

° 8 o Generacion de especies
—_ . .
Nanoparticulas reactivas de oxigeno

(ROS)

Liberacion de iones Ruptura de la

pared celular

Interaccion fisica
con la pared celulab

o o Interrupcién del $,\ o
transporte de: o @ ° o Interiorizacion
electrones o dentro de la célula

Figura 4.8. Principales mecanismos para la’inactivacién«de microorganismos. Recuperado

y modificado de Dizaj, Lotfipour, Barzegar-Jalali, Zarsintan, & Adibkia (2014)
4.7.1. Actividad antibacterial por liberacion de iones‘metélicos

Este mecanismo esta regulado por la absorcién y acumtlacion de los iones
metéalicos en el microorganismo, lo que provoca la separacion.de la membrana
citoplasmatica de la pared celular; por otra parte, se produce una inactivacion de la
proliferacién celular como resultado de las reacciones entre los iones metalicos y el
ADN bacteriano, ademas de interrumpirse la respiracion celular. Asi mismoy oeurre

una migracion de compuestos celulares como proteinas y acidos nucleicos fuera.de
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las células bacterianas debido a la permeabilidad de la membrana, producto de los

poros_efeados por los iones metalicos (Hoseinnejad, Jafari, & Katouzian, 2018).

4.72+Actividad antibacterial por liberacion de ROS

Dentro de la,célula bacteriana, las NPs pueden inducir la produccién de ROS,
las cuales son responsables de generar un estrés oxidativo que conduce a la
oxidacion del glutationgsuprimiendo asi el mecanismo de defensa antioxidante de
las bacterias frente a las"ROSs(Sanchez-Lépez et al., 2020), de tal manera que se
induce la peroxidacion de losfesfolipidos poliinsaturados en las células bacterianas
para dafar el ADN y, posteriormente ocurre la muerte celular (Ogunsona, Muthuraj,

Ojogbo, Valerio, & Mekonnen, 2020)s
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5. Desarrollo experimental

Se'llevd a cabo la sintesis de nanoparticulas de TiO2, ZnO, Ag/TiO>2, Ag/ZnO,
TiO2/Zn0O y-Ag/TiO2/ZnO empleando la técnica sol gel. A continuaciéon se describe
la metodologiasempleada para la sintesis de cada compuesto, en la cual se utilizé
1% en peso de precursor de Ag sobre la cantidad de precursor del soporte, y una
relaciéon 1TiO2:2Zn0O para los compuestos TiO2/ZnO y Ag/TiO2/Zn0O. El diagrama de
la Figura 5.1 muestra elprocedimiento general llevado a cabo para la sintesis y

evaluacion antibacterial de las NPs.

Sintesis de

Sintesis de nanoparticulas de Sintesis de nanoparticulas
hanoparticulas de AGITIO, yf\ngﬂO. de TiO,/Zn0 y Ag/TiO,/Zn0O.
! Incorporacion de 1% Incorporacion de 1% en peso
TiO; y Zn0O en peso\de precursor de precursor de plata

ilf Iita
aracterizacién

térmica, estructural,
optica, textural y
morfolagica de las
nanoparticulas
sintefizadas

Evaluacién
antibacterial de'las
nanoparticulas
sintetizadas contra E.
coli

Figura 5.1. Procedimiento llevado a cabo para la sintesis y evaluacion antibacterial de las

NPs

5.1. Sintesis de nanoparticulas de TiO2

La sintesis de nanoparticulas de TiO2 se realizd por el método/sol gel
(ecuacion 5.1 y 5.2). Inicialmente se agreg6 12.9 mL de tetrabutoxido deé,titanio
(Ti(OC4Ho)s) en 10 mL de etanol (C2HsOH) bajo agitacion constante a 3500 RPM;

posteriormente se agrego 10 mL de C2HsOH, seguido de 1 mL de &cido clorhidrico
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(HCD#y 25 mL més de C>HsOH; finalmente se afiadié gota a gota una disolucion de
10 mLsde CoHsOH y 2.6 mL de agua desionizada. La disolucion se mantuvo en
agitacion constante hasta formar un gel, el cual fue secado a 100 °C en bafio Maria.
El polvo obtenido fue tratado térmicamente en un horno tubular a 500 °C por dos

horas en atmésfera.de aire.
Ti(OR)y + xH,0 — Ti(OR),_,(OH), + xR(OH) (5.1)
Ti(OH) $ Ti(OR) = Ti— 0 —Ti+ R(OH) (5.2)
5.2.Sintesis de nanoparticutasyde ZnO

Nanoparticulas de ZnO fueronvsintetizadas mediante la hidrolisis forzada de

Zn(COOCH?3), 2H20, siguiendo €l procedimiento que a continuacion de describe.

1. Sol. A: La disolucién A se'prepar6 agregando 0.1172 g de NaOH en 10 mL
de C>HsOH, esta disolucion se’llevo a(bafio ultrasonico por 10 minutos y
posteriormente se coloco en unalparrilla de”calentamiento a 50 °C por 20
minutos (ecuacion 5.3).

2. Sol. B: Setomaron 0.925 mL de la Sol. Ay se agregd a.35.825 mL de C2HsOH
bajo agitacion constante a 300 RPM por 10 minutos.

3. Sol. C: 0.3393 g de Zn(COOCHS3)> 2H20 fue disuelto en 45 ml, de C>oHsOH
bajo agitacion constante a 285 RPM por 10 minutos (ecuaciéon 5.4).

4. Sol. D: Sol. B + Sol. C + 0.145 mL de H20. Esta disolucion se mantuvo bajo
agitacion constante a 220 RPM por 5 horas (ecuaciones 5.5y 5.6).

5. Sol. E: 1.6011 g de Zn(COOCH:z3)2 2H20 fue disuelto en 3.3 mL de H.O y s€

coloco en una parrilla de calentamiento a 40 °C por 2 horas.
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6+°Sol. F: Sol. E + Sol. F.

7. /S0l. G: 0.5214 g de NaOH fue disuelto en 3.5 mL de H20 y se coloco en una
parrilla de calentamiento a 35 °C por 30 minutos. Esta disolucion se dejé
gotear.lentamente (aproximadamente una hora) en la Sol. F.

8. Finalmente esta disolucion se dejo reposar por 24 horas, la particulas de ZnO
obtenidas fueron. lavadas repetidas veces con acetona y agua desionizada,

centrifugadas a 3500RPM por 10 minutos y secadas en horno a 110 °C por

12 horas.
NaOH > Na* + OH™ (5.3)
Zn(COOCHs),(~) Zn?** + COOCH, (5.4)
In’H+ OH- - ZnOH (5.5)
ZnOH ¥0H - ZAO0 + H,0 (5.6)

5.3. Sintesis de nanoparticulas de AgfTiOz

Las nanoparticulas de Ag/TiO. fueron sintetizadas por la técnica sol gel
(ecuaciones 5.7-5.9), empleando la metodologia seguida en la sintesis de
nanoparticulas de TiO2 (seccion 5.1), con la Unica modificaeion que se agreg6 0.13

g de AgNO:3 en la disolucion de 10 mL de CoHsOH y 2.6 mL dée agua desionizada.

Ti(OR) + H,0 — TiOH + ROH (5.7)
AgNO; —» Ag*™ + NOj3 (5.8)
TiOH + TiOH + Ag* — Ag/Ti— 0 — Ti + H,0 (5.9)
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5.4. Sintesis de nanoparticulas de Ag/ZnO

Las nanoparticulas de Ag/ZnO se sintetizaron dispersando 1 g de
nanoparticulas de ZnO en 35 mL de C2HsOH bajo agitacién constante a 3500 RPM,
posteriormente”se agregé 10 mL mas de C,HsOH, finalmente se dej6 gotear
lentamente una disolucion de 10 mL de C2HsOH y 2.6 mL de agua desionizada con
0.01 g de AgNOs (ecuaciones 5.10 y 5.11), se continué agitando y se sec6 en bafio
Maria para posteriormente‘tratar térmicamente a 500 °C.

AgN0O; —» Ag*t + NO3 (5.10)
Zn0 #Ag* - Ag/Zn0 (5.11)

5.5. Sintesis del nanocomposito de“TiO02/Zn0O

Para la sintesis del nanoecompuesto/dersemiconductores binarios (TiO2/Zn0O)
se prepar6 una disolucién de 12.9 mL-de tetrabutoxido de titanio (Ti(OCaHo)4) en 10
mL de etanol (C2HsOH) bajo agitacion constante @3500 RPM (ecuacion 5.12), esta
disolucion se agregé a 3.96 g de nanopatrticulas de.ZnO dispersas en 35 mL de
CoHsOH, esta dispersibn se mantuvo en agitacionsconstante, se agrego
posteriormente 10 mL mas de C>HsOH, y finalmente se dejo gotear lentamente una
disolucion de 10 mL de C2HsOH y 2.6 mL de agua desionizada (ecuaciones 5.13 y
5.14) y se continué agitando para después llevarse a bafio Maria y tratar

térmicamente a 500 °C.

Ti(OR) - Ti* + OR 6:12)
Zn0 + Ti** + 4H,0 — ZnO + Ti(OH), + H* (5.13)
Zn0 + Ti(OH), — Zn0 —TiO, + 2H,0 (5.14)
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5:6. Sintesis del nanocomposito de Ag/TiO2/ZnO

El/nanocomposito Ag/TiO2/Zn0O fue sintetizado empleando la metodologia
para la sintesis del nanocomposito de TiO2/ZnO (seccién 5.5) con la Unica
modificacién gue» se agreg6 0.0594 g de AgNOsz en la disolucion de 10 mL de

C-HsOH y 2.6 mL.de agua tridestilada (ecuaciones 5.15-5.17).

Ti(OR) — Ti** + OR (5.15)
Zn0 + Ti** + 4H,0 - ZnO + Ti(OH), + H* (5.16)
Ag* + Zn0 +'Ti(QH), > Ag — Zn0 — Ti0, + 2H,0 (5.17)

5.7.Evaluacién antibacterial

Se realizaron pruebas antibacteriales utilizando como microorganismo

modelo E. coli.

Los fotocatalizadores (TiO2, ZnOy Ag/TiO2Ag/Zn0O TiO2/ZnO, Ag/TiO2/Zn0)
fueron probados a diferentes concentraciones, para lo cual se prepararon
disoluciones salinas que contenian los fotocatalizadores sintetizados. A

continuacion se describe la metodologia seguida:
5.7.1. Preparacién de la disolucion salina-fotocatalizador

1. Se pes6 0.1 g del material sintetizado (este procedimiento se realiz6 para
cada uno de los fotocatalizadores) y se agreg6 a 10 g de disolucién~salina
para obtener una disolucién 1% en peso.

2. Posteriormente se realizaron diluciones para las demas concentraciones,

probandose en total cinco concentraciones (1-1x10* % en peso).
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Las pruebas antibacteriales en presencia de los materiales sintetizados se

realizaron como a continuacion se describe:
5.72+Pruebas antibacteriales

1. La bacteria, fue aislada e inoculada en una placa de agar MacConkey,
posteriormente\esta fue resembrada e incubada por 72 h.

2. Las bacterias crecidas a 72 h fueron colocadas en un tubo se ensaye que
contenia 10 mL de disolucién salina al 0.9% en peso. La concentracién
celular en este punto era’desconocida.

3. Seguidamente se hicierondiluciones (1x101-1x10") y de cada dilucién se
realizo la respectiva siembra en.placas de agar, dejandose incubar por 24 h.

4. Posterior a las 24 h de ineubacion'se realizo el conteo de colonias en cada
placa y se determind la cencentracion de acuerdo a la siguiente formula

(5.18).

UFC _ numero de colonias porsplaca x factor de dilucion

ml mililitros de la muestra sembrada (5.18)

5. Realizado el conteo se eligio la dilucién que contenia‘una concentracion de
1x10” UFC/mL o cercana a este valor, para llevar ‘a“cabo las pruebas
antibacteriales con el fotocatalizador, de tal manera que se)procedid a
sembrar en placas de agar 1 mL de disolucion bacteriana con un.mililitro de
disolucién salina-fotocatalizador y se incub6é por 24 h y 487 b Este
procedimiento se realiz6 por triplicado.

6. Pasado el tiempo de incubacion se realiz6 el conteo de colonias para

determinar la eficiencia del fotocatalizador.
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El procedimiento seguido se ilustra de manera mas clara en las Figuras 5.2

Bacterias

e Resiembraa72horas __——
< } e

Resiembra a 72 horas

10 mL de disolucién salina al 0.9% con
Ias bacterias crecidas a 72 h
Cnncenlraclén celular desconocida

9 mL de 9 mL de 9 mL de 9 mL de 9 mL de 9 mL de 9 mL de
disolucion d\soluclun disolucion dlucion disolucion disolucién disolucién
salina salina Salina E salina salina salina

10! ‘ID“ 109 | 103 104 105 106
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SF*
[]1/ 0.01% 0001/ ﬂO()(]1W

Figura 5.2. Procedimiento empleado para determinar la actividad antibacterial de los

materiales de Ag/TiO2/ZnO sintetizados

5.8.Caracterizacion de los materiales

Los materiales sintetizados fueron caracterizados por diversas téenicas. A
continuacioén se describen las especificaciones de los equipos y las condiciones

de andlisis para cada una de las técnicas de caracterizacion.
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5.8.1. Andlisis térmico

Las curvas TG-DSC se obtuvieron utilizando un equipo de andlisis térmico
simultdnea-biscovery SDT 650. Las muestras fueron analizadas en atmosfera de

aire, desde temperatura ambiente hasta 800 °C.
5.8.2. Difraceitn.de rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X se obtuvieron con un difractometro Bruker D2
Phaser con radiacion Cu Ka’(A=1.54 A) y voltaje de 40 kV. Las mediciones se
realizaron en un angulo 26 de 20-80°, con un paso de 0.2° y velocidad de paso de
4 grados/minuto. El tamafo del cristal fue calculado empleando la ecuacion de

Debye Scherrer (5.19).

B kA
| BCos®

(5.19)

D: Tamafio del cristal
k: Factor de forma
A: Longitud de onda de la radiacion utilizada
B: Ancho a la altura media del pico de difraccion
6: Angulo de difraccion
5.8.3. Espectroscopia Raman

El analisis Raman fue realizado en un equipo Horiba Xplora plus, equipado
con un laser de una longitud de onda de 532 nm, con un tiempo de medicion de 60

segundos.
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5.8.4. Espectroscopia UV-Vis

El.espectro UV-Vis fue registrado en el intervalo de 200-800 nm usando un
espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 9. La energia de banda prohibida fue

calculada empleando el grafico de Tauc, de la relacion de la ecuacion (5.20).
ahv = A(hv — E;)'/n (5.20)
a: Coeficiente de absor¢iénsmolar
hv: Energia del fotén
A: Parametro caracteristico de latransicion especifica
E,: Energia de banda prohibida
n: Constante asociada con el tipa de transi¢ion.electronica

5.8.5. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis FTIR fue llevado a cabo en un_espectrofotbmetro Shimadzu
IRAffinity-1 class 1. Las mediciones del porcentaje de transmitancia para cada una

de las muestras se registré en un intervalo de 4000-400 cm®™.
5.8.6. Fisisorcion de Nitrogeno

El analisis del area superficial especifica se llevdo a cabo en™un equipo
Autosorb 1Q Automated Gas Sorption. Las muestras se desgasificaron a 240.°C por

12 horas.
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5.8.7. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La’ morfologia de las muestras fue analizada mediante microscopia
electrénica.de barrido, utilizando un microscopio SEM JEOL JSM-7401F de emision
de campo friostrabajando a un voltaje de 5kV para la adquisicion de iméagenes.

Posteriormente lagimagenes fueron procesadas en el software DigitalMicrograph®.
5.8.8. Microscopia electronica de transmision (MET)

El analisis mediante-microscopia electronica de transmision se realiz6
utilizando un microscopio JEOJEM 2200FS con corrector de aberracion esférica
en el modo STEM. También fue utilizado un equipo MET Hitachi modelo HT7700.

Posteriormente las imagenes fugron procesadas en el software DigitalMicrograph®.
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6. Resultados y discusidn

Todos los fotocatalizadores fueron caracterizados térmica, estructural, optica,

textural y merfolégicamente y a continuacion se presentan los resultados obtenidos.

6.1. Andlisis térmico

6.1.1. TiO2 Y. Ag/TIiO2

Las propiedades. téfmicas de las nanoparticulas de TiO2 y Ag/TiO2 se
analizaron mediante las curvas de TG-DSC. La Figura 6.1(a) corresponde al TiO2,
se observa la pérdida de masa-de alrededor de 0.9% desde temperatura ambiente
y hasta los 100 °C esto debido a la desorcion de agua fisisorbida (Mutuma, Shao,
Duck, & Taik, 2015), lo cual_s€ justifica por la aparicion de un pico endotérmico
alrededor de los 70 °C en la curva DSC (Luo et al., 2015). La pérdida de masa de
0.4% entre 130 °C y hasta 260 °C puede atribuirse a la desorcién de agua. Esta
pérdida continta (alrededor de 2.7% en.tetal) hasta cerca de los 450 °C lo que
corresponde a la descomposicion térmica de residuos de los grupos organicos del
alcoxido de titanio (OC4Ho) (Shri Prasad & Madhavan, 2023)..La pérdida de masa a
temperaturas superiores a 450 °C son insignificantes, por o gue se considera que
se logra la estabilidad del 6xido metalico con redes Ti-O-Ti (bien desarrolladas
(Mutuma et al., 2015). El pico exotérmico en 480 °C de la cufva DSC esta
relacionado con la transicion de TiO. amorfo a la fase anatasa, seguido.de,un pico
exotérmico que indica la transicion a la fase rutilo; transiciones en las cuales se

liberan grupos OH a través del proceso de deshidroxilacion.
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En la Figura 6.1(b) se observa el termograma correspondiente a la muestra
de TiO>impurificado con plata. La primera pérdida de alrededor de 0.8%
corresponde a la evaporacion del agua adsorbida en la superficie de la muestra. Por
encima de 10s'200 °C y hasta los 260 °C se observa una pérdida de masa de 0.4%
correspondiente.a ,la oxidacibn de compuestos organicos adsorbidos en la
superficie, ademas de‘la condensacion de grupos de defectos de OH. La pérdida de
masa se continua extendiendo hasta aproximadamente 450 °C debido a que se
siguen oxidando grupos organicos, observandose en total hasta este punto la
pérdida de 1.6% en la disminucién de la masa (Dhanalekshmi, Meena, Ramesh, &
Nadu, 2013). Posteriormente el ¢ompuesto se mantiene estable, sin pérdidas
significativas. La pérdida de agua es‘también observada en la curva DSC con la
aparicion de un pico endotérmice’akededor de 90 °C. El pico exotérmico ubicado en
375 °C esté relacionado con la transformacion’de O0xido de plata en plata metélica,
seguido de un pico exotérmico en 488 °C que indiCan la transicion de TiO, amorfo
a anatasa y hasta por encima de los 750 °C se observadlatransformacion de anatasa

en rutilo.
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Figura 6.1. Curvas TG-DSC de nanoparticulas de (a) TiO»; (b) Ag/TiO>
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6.1.2. ZnO y Ag/ZnO

La’Figura 6.2 muestra las curvas TG-DSC de nanoparticulas de ZnO y
Ag/ZnO. la-Figura 6.2(a) muestra la pérdida de masa de la muestra de ZnO. La
primera pérdida de peso (1.5%) se observa entre 100 °C y 176 °C, esta reduccion
se debe a la evaperacion de agua presente en la superficie del material (Sajjad et
al., 2018). Se observa-otra pérdida importante (2.2%) entre 223 °C y 266 °C debido
a la reduccion del contepido organico. La estabilidad del material (Arshad et al.,
2018) se encontro a partir de’375 °C ya que no se observa una pérdida significativa
por encima de esta temperaturaendtotal se estimo una pérdida de alrededor de 4%.
Respecto a la curva DSC de la¥muestra, se pueden observar dos picos
endotérmicos en el perfil de ealentamiento.-El primer pico endotérmico se observo
por encima de los 100 °C, esto correspondes@ evaporacion de etanol y agua restante
(Ba-abbad, Amir, Kadhum, Bakar, & Fakriff,*2013). El segundo pico observado
puede atribuirse a la cristalizacion de ZnQ;de acuerdo a Harun, Hussain, Purwanto,
Maret, & Sahraoui (2017) hay pocos informes sobre la temperatura de cristalizacion
de ZnO, siendo temperaturas por encima de 250 °C el indicativo de cristalizacion de

ZnO (Gémez-Nufiez, Roura, Lopez, & Vila, 2015).

La Figura 4.2(b) muestra el comportamiento térmico de las nanoparticulas de
Ag/ZnO. Es posible observar una pérdida de 0.35% desde 70 °C y hasta)160 °C, la
cual corresponde ala eliminacion de etanol y agua. Otra perdida de 0.3% se‘oObserva
entre 160°C y 450 °C atribuida a la eliminacion de los diferentes compuestos
organicos remanentes de precursor de ZnO. A temperaturas mas altas no se

observan pérdidas significativas, por lo tanto se considera la estabilidad del
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compuesto. La eliminacion de los solventes de la sintesis se corrobora con un pico
endotermico en la curva DSC alrededor de 150 °C. El pico exotérmico ubicado en
363 °C esté relacionado con la transformacién de 6xido de plata en plata metalica.

Otro pico endotérmico en 450 °C denota la cristalizacién de la estructura de ZnO.
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Figura 6.2. Curvas TG-DSE-de nangparticulas de (a) ZnO; (b) Ag/ZnO

6.1.3. TiO2/ZnO y Ag/TiO2/ZnO

La Figura 6.3 muestra las curvas TG-DSC desanoparticulas de TiO2/ZnO y
Ag/TiO2/Zn0O. En la curva TG de la Figura 6.3(a) se observa |la pérdida de 4% desde
temperatura ambiente y hasta cerca de 140 °C, correspondiente a la eliminacion de
los solventes de la disolucion precursora del compuestesde TiO2/ZnO. La
eliminacién de los solventes se acompafia de un pico endotérmico en la curva DSC
en 70 °C. Otra pérdida de 0.7% se observa en el intervalo de temperaturas de 140-
300 °C se atribuye a la combustién de compuestos organicos de los precursores
presentes. Posteriormente la pérdida de masa no es significativa por lo que_se

asegura la estabilidad del compuesto.
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La Figura 6.3(b) presenta las curvas TG-DSC de la muestra Ag/TiO2/Zn0O. La
primera pérdida de masa de la curva TG de alrededor del 10% que se extiende
desde temperatura ambiente hasta 200 °C esté relacionada con la evaporacion de
agua adsorbida en la superficie. Una segunda perdida se observa de 200 °C hasta
300 °C debido ala deshidratacién y eliminacién de residuos organicos remanentes
del solvente y los precCursores. La tercera pérdida de masa (7%) ocurre entre 400
°C y 600 °C, por encima deresta temperatura la perdida no es significativa, por lo
gue se asegura la estabilidad.térmica del compuesto. De la curva DSC se pueden
observar picos endotérmicos entre 35 °C y 64 °C atribuidos a la remocion de agua
y solventes. El pico exotérmico qubicado cerca de 300 °C corresponde a la
descomposicion y combustion_de grupos organicos del alcoxido de titanio (Pérez-
Hernandez, Mendoza-Anaya, Fernandez, .& Gomez-Cortés, 2008). Otro pico
exotérmico se observa alrededor de“los 385 °€'y corresponde a la cristalizacion de
ZnO. La temperatura en la que ocurre, la_cristalizacion de un compuesto puede
aumentar o disminuir al estar presentes otro tipo de fases.o compuestos (Bensouyad

et al., 2010).
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6.2. Difraccion de rayos X (DRX)
6.2.1, TiO2y Ag/TIiO>

La Figura 6.4 muestra el patron de difraccion correspondiente a la muestra
de TiO2 y Ag/TiOzEl patrén de difraccion en color negro corresponde a la muestra
de TiO2. Las reflexiones mas intensas a 26 = 25.26, 37.80, 48.02, 53.85, 55.06,
62.67, 68.8, 70.29 y 75,07 identificadas para los planos cristalogréaficos (10 1), (00
4),(200),(105),(211),04),(116),(220)y(21D5), respectivamente,
corresponden a la fase anatasa (JCPDS-21-1272). Adicionalmente se observa un
solo pico con menor intensidad en 26 = 27.4° asociado a la fase rutilo (JCPDS-21-
1276), lo que indica que a 500 °C la-fase anatasa comienza a transformarse a la
fase rutilo, esto esta de acuerdezcon lo\reportado por (Muaz et al., 2016); esta
transformacion ocurre por diversos )factores”como el tamafio de particula o la
velocidad de calentamiento durante €l_tratamiento térmico, ademas, la transicion
anatasa a rutilo (ATR, por sus siglas en_inglés) €s~un proceso de nucleacion y
crecimiento, por lo tanto, la presencia en la anatasa de-sitios similares al rutilo
favorece la cristalizacion de esta ultima fase (Hanaor & Sorrell, 2011). El tamafio de
cristal fue calculado empleando la ecuacion de Debye Scherrer/para el plano (1 0
1) de la fase anatasa, estimandose un valor de 13.74 nm. Los parametros de red de
la celda unitaria pueden ser calculados a partir de las posiciones de les)picos (0 0
4)y (200)usandolasrelacionesa =b =2+*d, oY c =4 *d,,4. EStOS parametros
de red fueron calculados obteniéndose valores para a = 3.7816 Ay c = 9.5068 A, y
para el volumen de la celda se encontré un valor igual a 135.96 A, estos valores son

cercanos a los reportados para la fase anatasa (a = 3.7846 A,c = 9.5146 A,V =
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136.37A). La ligera variacion de los parametros de red puede atribuirse a la tension

y defectos presentes en la red cristalina.

Porfetra parte, la linea color rojo de la Figura 6.4 corresponde al patron de
difraccion de la'muestra de Ag/TiO». Es posible apreciar los picos correspondientes
a la fase anatasa” de acuerdo con la carta cristalografica JCPDS-21-1272, las
reflexiones mas intensas a 26 = 25.32, 37.87, 48.09, 54.00, 55.07, 62.70, 68.88,
70.33 y 75.16 fueron indexadas a los planos cristalograficos (1 0 1), (0 0 4), (2 0 0),
(105),(211),(204),(116);(220)y (2 15), respectivamente. Se observa también
un solo pico asociado a la fase rutile,en 26 = 27.63 correspondiente al plano (1 1 0)
de acuerdo con la carta cristalografica JCPDS-21-1276. Los picos adicionales a 26
=32.24, 37.8, 46.27 y 57.52 pueden ser.indexados a los planos (11 1),(200), (21
1) vy (2 2 1), respectivamente| ‘de la fase, brokita de acuerdo con la carta

cristalografica JCPDS-2913-60.

La Figura 6.5 muestra el pico'.mas intenso, de la anatasa para las
nanoparticulas de TiO. y Ag/TiO.. Se observa que esta-difraccion se encuentra
ligeramente desplazada a un valor mas alto 26 y se amplia al anadir Ag en
comparacion con el TiOz sin incorporacion de Ag, esto podria-deberse a la tension
de la red presente en la muestra (Ali et al., 2018). Por otra parte, el difractograma
de nanoparticulas de Ag/TiO> no muestra picos adicionales pertenecientes a
especies de Ag, lo que indica que el metal se depositd en la superficie -«de los
cristales de TiO2 sin enlazarse en la red cristalina (Bensouici et al., 2015). El pico
localizado en 28 = 27.63 que pertenece a la fase rutilo también se hace mas intenso

en comparacion con el TiO> sin plata, se ha reportado en la literatura la transicion
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ATRa temperaturas entre 400-1200 °C (Hanaor & Sorrell, 2011), ademas,
Jongprateep, Meesombad, & Techapiesancharoenkij (2018) mencionan que con la
incorporacién de Ag en una matriz de TiO> también ocurre la transformacion ATR
como resultadoe de la formacién de defectos en TiO, anatasa y estos defectos actian
como un sitio de.nucleacion de rutilo, induciendo el reordenamiento de lared y en
consecuencia una transformacion de fase. La aparicion de los picos asociados a la
fase brokita pueden serexplicados debido al bajo valor de pH (pH=1) en la hidrolisis
del TiOo, lo que ocasiona quésesta fase aparezca como un subproducto cuando la
sintesis se lleva a cabo en medio_acido (Di Paola, Bellardita, & Palmisano, 2013; J.
H. Lee & Yang, 2005). El tamafio del)cristal fue calculado en 13 nm, este valor es
menor que el calculado para el _FiO- sin Ag. Esto puede atribuirse a la restriccion del
limite de grano causada por los“iones de Agr(Mogal et al., 2014), asi como por la

repulsion que la presencia del metal'genera entre los cristalitos (Ali et al., 2018).
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6.2.2. ZnO y Ag/ZnO

La Figura 6.6 muestra el’patron de difraccion de las nanoparticulas de ZnO 'y
Ag/ZnO preparadas. El patron de difraccion en color negro corresponde a la muestra
de ZnO. Las difracciones coinciden/con*la estructura hexagonal tipo wurtzita, de
acuerdo con los valores de la carta cristalegrafica JCPDS-36-1451. Las reflexiones
mas intensas a 20 = 31.74, 34.41, 36.23, 47.52, 56.56,.62.83, 66.33, 67.91 y 69.02
fueron indexadas a los planos cristalograficos (1 0 0), (00.2), (101),(102),(11
0),(103),(200),(112)y(201), respectivamente. Por otra parte, el pico ubicado
en 28 = 27.02 corresponde a productos intermedios de la sintesiS como acetatos de
hidroxido de zinc, originados por la reaccién de hidrolisis y que se transforman
facilmente en ZnO a altas temperaturas (Biswick, Jones, Pacuta, Serwicka, &
Podobinski, 2009; Giovannelli et al., 2014; J. Lee, Easteal, Pal, & Bhattacharyya,
2009; Lukovi¢ Goli¢ et al., 2011) de tal manera que con un tratamiento termico, se

puede obtener ZnO puro. La intensidad del pico de difraccion ubicado en 36.23 que

50



corresponde a los indices de Miller (1 0 0) es mas fuerte que otras, lo que indica
gue hay-un crecimiento de cristal prioritario a lo largo de este plano, esto puede
atribuirsé a’la baja energia de superficie del plano (1 0 0) (Huang et al., 2019). El
tamafio del cristal fue calculado empleando la ecuacion de Debye Scherrer para el

pico mas intenso’(1,0 0), estimandose en 21.90 nm. Los parametros de red de la

celda unitaria pueden ser calculados mediante las relaciones a = 1/v/3Senf y ¢ =
1/Sen6 a partir de los planes (1 0 0) y (0 0 2), obteniéndose valores de 3.2507 Ay
5.2052 A para a y c, respectivamente, estos valores son cercanos a las constantes

de red para el ZnO en volumen-(a'= 3.2498 y ¢ = 5.2066 A).

El patron de difraccion en “color rojo corresponde a la muestra de las
nanoparticulas de Ag/ZnO. Lags difraccien€s ubicadas a 20 = 31,76, 34.41, 36.24,
47.52, 56.58, 62.85, 66.36, 6794, 69.08~ fueron indexados a los planos
cristalograficos (1 0 0), (002), (1 0 1)¢(102),(110),(103),(200),(112),(20
1), respectivamente, de la estructura hexagonal tipo.wurtzita del ZnO (JCPDS-31-
1451). Adicionalmente, se observan cuatro picos a 26°= 38.09, 46.06, 64.42, 77.60
correspondientes a los planos (11 1), (2 00), (2 2 0), (3 X'1), respectivamente, de
la estructura cubica de la Ag (JCPDS-04-0783). Los parametros-de la red de ZnO
son a = 3.24946 A, b = 3.24946 A, ¢ = 5.20563 A. Estos valores $on peco menores
gue los calculados para en ZnO puro, sin embargo, el cambio es insighificante, lo
mismo que en la posicidn de los picos, por lo tanto, es posible determinar.que la Ag
se depositd en la superficie del cristal de ZnO sin unirse covalentemente enlared
cristalina (Y. Xu et al., 2011). El tamafio del cristal de ZnO fue calculado del plano

(1 01)en42.96 nm, este incremento respecto de las nanoparticulas de ZnO sin Ag
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guarda relacién con el aumento en la intensidad de los picos, asi como con la mejora

en la cristalinidad, resultado del tratamiento térmico realizado.
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Figura 6.6. Patron de difraccionzde rayos, X de nanoparticulas de ZnO y Ag/ZnO

6.2.3. TiO2/Zn0O y Ag/TiO2/ZnO

La Figura 6.7 muestra el patronsde difraccion de las nanoparticulas de
TiO2/ZnO y Ag/TiO2/Zn0O. EIl patron de difraccion en_eolor negro pertenece a las
nanoparticulas de TiO2/Zn0O. Las difracciones principales @ 28,= 31.76, 34.42, 36.25,
47.55, 56.62, 62.88, 67.98 fueron indexados a los planos (1 00)3(002), (101), (1
02),(110),(103),(112), respectivamente, de la estructura hexagonal tipo wurtzita
del ZnO (JCPDS-32-1451). Se pueden identificar tres sefiales adicionales a 26 =
30.92, 35.50, 42.16, que corresponden a los planos (2 2 0), (31 1), (4 0 0),
respectivamente, de la estructura cubica del Zn,TiO4, (ICDD-00-025-1164)1a~cual
se forma con tratamientos térmico a altas temperaturas o por el incremento de la

cantidad de Zn en el compuesto (Menon, Tatiparti, & Mukherji, 2019). Sin embargo
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estos”picos no se encuentran bien definidos, lo que infiere que la cristalizacion del
Zn,TiIO4 no se llevo a cabo completamente. No se observan picos de difraccion de
alguna fase del TiO2, esto puede explicarse debido a que la adicién de ZnO inhibe
la formacién.de la estructura cristalina del TiO2 (Kubiak et al., 2019). El tamafio del
cristal fue calculado.empleando la ecuacion de Scherrer y el valor obtenido fue 33.97
nm, el incremento€en. el tamafo del cristal respecto del calculado para las
nanoparticulas de ZnO(puro se atribuye a la nucleacién y el crecimiento de los
cristalitos promovido por el-ttatamiento térmico (Myint, Moe, Linn, Chang, & Win,
2017). Los parametros de la red'fueron calculados para el ZnO, con valores igual a
a =3.24897 A, b =3.24897 A, ¢ 520352 A. El cambio en los valores de los
parametros de red asi como enda posicion de los picos en el angulo 26 comparados
con los obtenidos para el ZnO“ne-es significativo, por lo tanto, se infiere que la

incorporacion de TiO2 no altera la estructura cristalina del ZnO.

El patron de difraccion en color r0jo, corresponde a las nanoparticulas de
Ag/TiO2/ZnO. Se pueden identificar las difraccioness#principales en 26 = 31.82,
34.46, 36.28, 47.58, 56.67, 62.92, 66.60, 67.96 y 68.17; correspondiente a los
planos (10 0), (002),(101),(102),(110),(103),200)#(112),(201),
respectivamente, los cuales pertenecen a la fase hexagonal tipe wurtzita del ZnO
(JCPDS-36-1451), observandose un ligero desplazamiento en la pasicion del
angulo 26 respecto de las particulas de ZnO puro. Por otra parte, las difracciones
observadas a 26 = 29.93, 35.25, 42.83, 53.13, 62.18 corresponden a los planos (2
20),(311),(400),(422),(440), respectivamente, de la fase cubica del Zn,TFiOa

(ICDD-00-025-1164). La formacion de la fase Zn2TiO4 se habia observado en el
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difractograma de las nanoparticulas de TiO2/ZnO, sin embargo, se mencioné que la
cristalizacion de ésta, no se llevd a cabo completamente. La formacién de esta fase
es resultado del medio acido en el que se llevé a cabo la sintesis del compuesto
Ag/TiO2/Zn0O, ya que al encontrarse las particulas de ZnO dispersas en un medio
acido fue posible la‘liberacion de iones Zn?*, como esta reportado en diversas
publicaciones, el Zn@ puede disolverse en mayor cantidad a valores de pH bajos
(Avramescu, Rasmussen, \@hénier, & Gardner, 2017; Copur, 2010; David et al.,
2012; Y. N. Dong, Li, Huang; Wang, & Li, 2016; Franklin et al., 2007); por lo tanto,
estos iones Zn?* se unieron a Ti(OH). para formar Zn,TiO4 (Salavati-Niasari et al.,
2016). Ademas, esta fase es el fesultado del sistema TiO2-ZnO mezclado en
proporciones apropiadas, de actierdo al diagrama de fases publicado por Dulin y
Rase (Dulln & Rase, 1960; Yang&.Swisher, 1996), de tal manera que al aumentarse
el contenido de ZnO la cantidad de"Zm,TiO4 s€ incrementa (Nolan, Seery, & Pillai,
2011) y la cristalizacion de esta fase ‘puede aumentar realizando un tratamiento

térmico a una temperatura mas alta, tal como lo reportan Kubiak et al. (2019).

Respecto a la presencia de alguna fase del TiO2, no seobservan difracciones
relacionada a este material, lo que demuestra lo ya reportado egn'la literatura, que la
adicion de ZnO inhibe la formacion de la estructura cristalina deTiO2 (Chen et al.,
2014). Ademas, se observan otras difracciones en 26 = 27.81, 4617 y 76.63, las
cuales corresponden a los planos (11 1), (22 0) y (4 2 0), respectivaméente, de la
estructura cubica del AgCl (JCPDS-31-1238), la aparicion de este compueésto se
debe a la presencia de HCI durante la sintesis, 1o que provoco la precipitacion.de

AgCl, ya que el valor del producto i6nico (ecuacion 6.4) de los iones de Ag y Cl es
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mayor que el Kps del AgCl, de tal manera que la precipitacién de AgCl es posible.
El tamafio del cristal se calcul6 mediante la ecuacion de Scherrer, estimandose un
valor 28.89 nm, este valor es mas pequefio que el calculado para el sistema
TiO2/Zn0O vy, lavdisminucion se debe a la presencia de iones de Ag que ocasionan la
repulsion entre‘\los ,cristalitos y controlan el crecimiento de éstos, dando como
resultado la disminueion de su tamafio (Ali et al., 2018). Los parametros de red
calculados para el ZnO(son’a = 3.24306 A, b = 3.24306 A, ¢ = 5.19846 A, una vez
mas, la disminucion de estés valores respectos de los calculados para el ZnO puro,

es despreciable.

Q= [Ag*]lo + [Cl7], (6.4)

(101)
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Figura 6.7. Patron de difraccion de rayos X de nanoparticulas de TiO2/ZnO yAgITIO»/ZnO
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6.3. Espectroscopia Raman
6.3.1, TiO2y Ag/TIiO>

El espectro Raman de las nanoparticulas de TiO se presenta en la Figura
6.8 con la linea negra. De acuerdo al analisis de grupo Dan(l4/amd) la anatasa tiene
seis modos activos/Raman (4, + 2B,, + 3E,) (llie et al., 2017) causados por las
vibraciones de estiramiénto simétrico de O-Ti-O (modos E;) y las vibraciones de
flexion simétrica del O-Ti-O (médos B, 4) (Nufio, Ball, & Bowen, 2016; Singh, Satpati,
& Mohapatra, 2017). En el espectro de la figura se observan los seis modos
vibracionales en 127.2, 180, 379.74~500 y 624.9 cm! caracteristicos de la fase
anatasa, sin hallarse la presencia de\algun pico relacionado a la fase rutilo debido
a que solo se trata de una transicion sin que haya cristalizacion completa de la fase
rutilo. Las bandas se observan bien.definidas efintensas, lo que indica una buena
organizacion de la estructura de la fase y se“cerrobora el resultado obtenido

mediante difraccidon de rayos X.

Por otra parte, el espectro color azul pertenece a las nanopatrticulas de TiO>
impurificadas con Ag. Se observan las 5 bandas relacionadas.a.los seis modos de

vibracion activos Raman observados parala anatasa (4,4 + 2B;j ¥ 3E,) y, el modo
Aig Se encuentra traslapado con el modo B, 4, en 514.5 cm™. Ademas o se identifica

ningun pico relacionado a especies de Ag, lo que guarda relacion con losobservado
en DRXy puede deberse a que las nanoparticulas de Ag se encuentran distribuidas
homogéneamente en la superficie del TiO2 y por lo tanto, no son detectadas por &l

equipo (P. Dong, Yang, Cheng, Huang, & Nie, 2019). Sin embargo, todas las bandas
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Raman se desplazan ligeramente hacia nimeros de onda mayores al incorporar Ag,
este deSplazamiento en los picos ocurre debido a la alternancia en la estructura, el
tamafo degparticula y la naturaleza de los defectos, entre otros factores (Ali et al.,
2018). Ademas el ancho a la altura media del pico mas intenso aumenta, lo que
evidencia que ocurre una disminucién en el tamafio de la particula, como se observo

también en DRX.
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Figura 6.8. Espectro Raman de nanoparticulas desTiO.y Ag/TiO-
6.3.2. ZnO y Ag/ZnO

El ZnO cristaliza en la fase hexagonal tipo Wurtzita que pertenece al grupo
espacial €2, (P6smc). De acuerdo a la teoria de grupo este presentallo siguientes
modos vibracionales T' = A, + 2B, + E; + 2E,, los modos A4,, E; y E, son.modos
activos Raman, ademas, los modos A, y E; son activos en infrarrojo y se dividen-en
componentes Opticos longitudinales (LO) y opticos transversales (TO) (Begum,

Manna, & Kumar, 2012). La Figura 6.9 muestra el espectro Raman de las
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nanoparticulas de ZnO (linea negra) con un pico principal en 434 cm™ asociado a
la vibracion E,y; 4, que implica el movimiento de los atomos de oxigeno (Chithira &
John, 2020). Adicionalmente, se observan tres bandas relacionadas con los modos
vibracionales-E,z,.,, Airo Y A10 €0 96 cm?, 381 cm? y 576 cm?, respectivamente.
Respecto al moedosE;;,, cuando la propagacién del fonébn no es paralela ni
perpendicular al eje € 1os modos A, Y E;0 S€ mezclan entre si (T. J. Castro et al.,
2017). Por otra parte, la_banda ubicada en 330 cm corresponde a la vibracion
Eznign — Ezow del espectro” de segundo orden (Korepanov, Chan, Hsu, &
Hamaguchi, 2019). Lo anterior guarda relacion con lo reportado en la literatura para
el ZnO en volumen (Yahia, Znaidiy’ Kanaev, & Petitet, 2008); ademas de ser

consistentes con los resultados obtenidos en DRX.

La linea azul del espectro’ Raman _de la Figura 6.9 pertenece a las
nanoparticulas de Ag/ZnO. Se observan.4 picos, localizados el primero en 90 cm™,
asignado al modo E,;,,, el pico mas intenso que’ se _encuentra en 437 cm™* es
atribuido al modo de vibracion E,y;,, propio de la naturaleza cristalina, la orientacion
de fase y la tension presente en la matriz del ZnO (Liu.et’al., 2017). La banda
ubicada en 337 cm™ corresponde a modos de dispersiéon de/multiples fonones
(Ezmign — E210w). NO se observan cambios significativos en la posicion de las bandas
asi como en su intensidad respecto del espectro de las nanoparticulas\de ZnO sin
Ag, sin embargo, la banda ubicada en 236 cm™ no se observa en el espeetro de
nanoparticulas de ZnO, esta banda corresponde al efecto radial de los atomos_de

Ag (Shah, Manikandan, Basheer Ahmed, & Ganesan, 2013).
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Figura 6.9. Espectro Raman de nanopatrticulas de ZnO y Ag/ZnO
6.3.3. TiO2/Zn0O y Ag/TiO2/ZnOQ

No existen abundantes repertes de espectros Raman para el sistema de
oxidos TiO2/Zn0O, hasta ahora solo Siwinska-Stefanska et al. (2019) han reportado
espectros de esta mezcla de 6xidos, quienes haeen,mencion que dependiendo el
contenido de zinc o titania presente en el composito;predomina una u otra fase en
el espectro Raman, ademas de observarse bandas relacionadas al titanato de zinc.
En el caso del composito de TiO2/ZnO sintetizado en este trabajo el espectro de la
Figura 6.10 (linea negra) muestra solo dos bandas correspondiéntes a los modos

vibracionales E,y;,, del ZnO y A;, del Zn,TiOs en 423 cmlsy\740 cm?,

respectivamente, lo que indica la presencia de la fase hexagonal tipotwurtzita del
ZnO y la formacion de Zn.TiO4. El Zn,TiO4 pertenece al grupo espacial 07 (Ed3m —

227) con cinco modos activos Raman T =A;, +3F,; + E; (Santhaveesuk,

Wongratanaphisan, Mangkorntong, & Choopun, 2008; Wongratanaphisan,
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Santhaveesuk, & Choopun, 2013), sin embargo, en el espectro de la Figura 4.10
sélo es"posible observar el modo A,, debido a la baja cristalinidad del compuesto.
Como se analizé en DRX, no se encuentra evidencia de bandas relacionadas con
fases del TiO2; debido a que como se menciond anteriormente, la abundancia del

ZnO inhibe la cristalizacion del TiOx.

La linea azul¢de la Figura 6.10 presenta el espectro Raman de las
nanoparticulas de Ag/Ti@>/Zn0O. Las bandas ubicadas en 223 cm? y 380 cm
corresponden a los modos de vibracion E, y la banda en 724 cm™ corresponde al
modo de vibracion 4, , del Zn,TiO#(Bernert, Bayarjargal, & Winkler, 2015). Lo que
evidencia la presencia de Zn,TiO4 y correbora los resultados obtenidos en difraccion
de rayos X. No se observan picos, adicionales asociados a vibraciones de TiO2 y

Zn0O.
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Figura 6.10. Espectro Raman de nanoparticulas de TiO2/ZnO y Ag/TiO2/ZnO
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64. Espectroscopia UV-Vis

6.4.1, TiO2 y Ag/TiO»

Las propiedades Opticas de las nanoparticulas de TiO. y Ag/TiO, fueron
analizadas por espectroscopia UV-Vis. En el espectro de absorcion de la Figura
6.11 (linea negra) s€ puede observar para las nanoparticulas de TiO> un maximo
de absorcion alrededor.de 340 nmy el borde de absorcion en 428 nm, asociado con
la transferencia de carga de banda a banda de los orbitales 2p de los aniones de
6xido de la banda de valencia,a’los orbitales 3d de los cationes del Ti** de la banda
de conduccion. Mediante el grafieo de Tauc (Figura 6.12) se determiné la energia
de banda prohibida con tipo de transicion indirecta debido a que la transicion del
electron a la banda de conducciop involtucra tanto un foton como un fonon (Kittel,
1995). La extrapolacion de la linea que corta<€l,eje x del grafico de Tauc dio como
valor resultante 2.97 eV, este valor es'mas bajo.que el band gap del TiO, comercial
(P25) (Song, Li, Wel, Ye, & Dionysiou, 2017), y que elreportado en investigaciones
gue emplean como método de sintesis el proceso sol gel«{Munir, Mujtaba, Hussain,

& Ali, 2016).

La linea azul de la Figura 6.11 corresponde al espectro‘deabsorcion de las
nanoparticulas de Ag/TiO2. El borde de absorcidén presenta un corrimiento hacia el
rojo, originado por la presencia de nanoparticulas de Ag que promueven la
formacion de nuevos niveles de energia dentro del intervalo de banda prohibida del
TiO2 (Mogal et al., 2014). Adicionalmente, es posible observar un pico de absoreién

amplio en 540 nm en el espectro de las nanoparticulas de Ag/TiO», atribuido a\la
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resopancia del plasmon superficial de las nanoparticulas de Ag dispersas en la

matriz.de, TiO> (Xiang et al., 2019).

La energia de banda prohibida se calcul6 empleando el grafico de Tauc
(Figura 6.12), eonsiderando el tipo de transicion como indirecta. La extrapolacion de
la linea que cortas€l _eje x dio como resultado 2.46 eV para las nanoparticulas de
Ag/TiO2, este valor es~menor que el calculado para las nanoparticulas de TiO2 sin
presencia de Ag (2.97-eV). La disminucion del valor de la energia de banda
prohibida se atribuye a la formacion de nuevos niveles de energia introducidos por
las impurezas de Ag, de tal manera que los electrones de la banda de valencia del
TiO2 se excitan a los niveles de energia localizados originados por la impurificacion

de Ag en el intervalo de banda prohibida del, TiOo.
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Figura 6.11. Espectro de absorbancia de nanoparticulas de TiO; y Ag/TiQ>

62



{(ahv)®s

. 7 . .
/25 /3.0 35 4.0

E (e,\/)

Figura 6.12. Gréfico de Tauc para’lasdeterminacion de la energia de banda prohibida de

nanoparticulas de TiO, y Ag/TiO,

6.4.2. ZnOy Ag/ZnO

La Figura 6.13 presenta -el-espectro’*de absorbancia UV-Vis de las
nanoparticulas de ZnO y Ag/ZnO. El espectro en color negro corresponde al ZnO y
muestra un borde de absorcion alrededor de 393 nm y.un maximo de absorcion en
352 nm. La energia de banda prohibida para las nangparticulas de ZnO fue
calculada empleando el grafico de Tauc de (ahv)? vs hv (Figura 6.14). El punto de
la extrapolacién de la parte lineal que se encuentra con la abscisajdara el valor de
la energia de banda prohibida del material el cual fue estimado en 323 eV y que

esta de acuerdo con lo reportado en la literatura.

La linea color azul de la Figura 6.13 muestra el espectro de absorcion de las
nanoparticulas de Ag/ZnO, observandose un maximo de absorcion en 372.nm

similar al observado en el espectro de ZnO. Por otra parte el borde de absorcion se
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ubicaen 402 nm, lo que indica que se produjo un ligero corrimiento hacia longitudes
de onda-mas largas, debido a que la impureza introducida genera nuevos niveles
en la brécha energética y, por lo tanto, se espera también una disminucién en el
valor de la‘energia del band gap. Adicionalmente, se observa el efecto de la
resonancia del plasmén superficial de la Ag entre 400 nm y 500 nm. El valor de la
energia de banda prehibida fue calculado mediante el grafico de Tauc (Figura 6.14)
en 3.17 eV. Este valor..es ligeramente menor que el calculado para las
nanoparticulas de ZnO puro; tal reduccion se produce por la presencia de
conductividad tipo-p en las(nanoparticulas de ZnO impurificadas con Ag

(Sagadevan, Pal, Zaman, & Enamul;,2017).
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Figura 6.13. Espectro de absorbancia de nanoparticulas de ZnO y Ag/ZnQ
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Figura 6.14. Gréfico de Tauc para’lasdeterminacion de la energia de banda prohibida de

nanopartieulas de ZnO y Ag/ZnO

6.4.3. TiO2/Zn0O y Ag/TiO2#Zn0O

En la Figura 6.15 se observan los” espectros de absorcion de las
nanoparticulas de TiO2/Zn0O y Ag/TiO2/ZnO. La Iinea,en color negro corresponde al
TiO2/ZnO. Se observan dos bordes de absorcion ubicados en 372 nm y 396 nm,
bordes atribuidos al Zn,TiOs y ZnO, respectivamente. Esto indica que ambos
materiales contribuyen oOpticamente en el nanocomposito de manera individual y
gue se puede corroborar en las micrografias MEB y MET. El'valor de la energia
prohibida se obtuvo de la extrapolacion de la linea que corta el eje x.del grafico de
Tauc (Figura 6.16 a, b) para ambos bordes, considerando el tipo de” transicion

directa, estimandose valores de 3.61 eV para el Zn,TiOs y 3.04 eV para elZnO.

Por otra parte, la linea en color azul de la Figura 6.15 muestra el espectro de

absorcion de las particulas de Ag/TiO2/Zn0O. Se observan dos bordes de absorcion,
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el primero en 354 nm y el segundo en 400 nm. El primer borde corresponde al
Zn,TiIO4y el segundo esta asociado a la absorcion del ZnO, lo que evidencia la
presencia e particulas de ambas fases y su contribucion electronica en el
compuesto. EMorde de absorcion para el ZnO esta reportado alrededor de 370 nm
y éste puede variar dependiendo de las condiciones de la sintesis, en este caso el
corrimiento se debe“al incremento en la temperatura del tratamiento térmico
(Astinchap, Moradian, & Nasseri Tekyeh, 2016). Por otra parte, no se observa
absorcion asociada con la resonancia del plasmén de plata debido a la baja cantidad
gue se incorporé de este metal./El valor de la energia de banda prohibida fue
calculado mediante el grafico de Tauc (Figura 6.17 a, b) para ambos bordes de
absorcion, considerando el tipo.de transicion directa. Con la extrapolacion de lalinea
gue corta el eje x del grafico se”estino el valor del band gap en 3.68 eV para el
borde de absorcion correspondienteialrZn2TiQz y 3.18 eV para el del ZnO. El band
gap para el Zn,TiO4 puro ha sido reportado en 3.7yeV (Mayén-Hernandez et al.,
2007), lo que esta de acuerdo con el resultado obtenide. Por otra parte, el band gap
del ZnO se encuentra alrededor de 3.37 eV (Radjehi, Djelloul, Lamri, Slim, & Rahim,
2019) sin embargo, en este caso las particulas de ZnO presentarian un aumento en
su tamafio como consecuencia del tratamiento térmico el cual/se acompafia con
una disminucién en el valor de la energia de banda prohibida, ademas’este valor es
ligeramente menor que el calculado para el sistema TiO2/Zn0O, lo que indica que la

incorporacion de plata ejerce un efecto positivo sobre el semiconductor.
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Figura 6.15. Espectro de absorbanciade nanoparticulas de TiO2/ZnO y Ag/TiO2/ZnO
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Figura 6.16. Grafico de Tauc para la determinacién de la energia de banda-prehibida de

nanoparticulas de TiO2/ZnO. (a) Borde de absorcién superior correspondienteal.Zn,TiOa.

(b) Borde de absorcion inferior correspondiente al ZnO
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Figura 6.17. Gréfico de Tauc pararla.determinacion de la energia de banda prohibida de
nanoparticulas de Ag/TiO2/ZnO. (a).Borde de absorcion superior correspondiente al

Zn,TiO4. (b) Borde_déabsorcion inferior correspondiente al ZnO
6.5. Espectroscopia infrarroja por transfarmada de Fourier (FTIR)
6.5.1. TiO2 y Ag/TIiO2

El estudio FTIR se utilizo para identificar los«diversos grupos funcionales
presentes en las nanoparticulas de TiO2. En el espectro de |la Figura 6.18 (linea en
color negro) se observan las bandas a 3450 cmt y 1631 em™ las cuales son
originadas debido a la vibracion de los grupos —OH y agua‘\adsorbida en la
superficie, las bandas en 500 cm™, 659 cmty 1421 cm corresponden al enlace Ti-
O-Ti. No se observan bandas a 2900 cm correspondientes a las vibraciehes C-H,
lo que indica que todos los compuestos organicos se eliminaron después_del
tratamiento térmico (Bagheri, Shameli, Bee, & Hamid, 2013; Hema, Yelil Arasi,

Tamilselvi, 2013; Vetrivel, Rajendran, & Kalaiselvi, 2015).
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La linea en color negro de la Figura 6.18 corresponde a las nanoparticulas
de Ag/FiQ,. Las bandas en 1635 cm™ y 461 cm son caracteristicas del estiramiento
y flexion de los enlaces Ti-O-Ti. Estas bandas se encuentran ligeramente
desplazadas.en.comparacion con el espectro de las nanoparticulas de TiO», esto
debido a la interaccién entre Ti-O con los iones de Ag (Wahyuni, Roto, Novarita,
Suwondo, & Kuswandi, 2019). Estos cambios en las bandas comprueban la
deposicién de nanoparticulas de Ag en la superficie de la titania (Suwarnkar,
Dhabbe, Kadam, & Garadkar;.2014). Ademas, la banda amplia entre 3500-3400 cm"
! desaparece, lo que indica quelho'hay presencia de agua adsorbida en la superficie
de las nanoparticulas. Tampoco/seé observan bandas caracteristicas de las
vibraciones de enlaces C-H y¢ por o tanto, tampoco hay restos presentes de

compuestos organicos derivados de los materiales precursores.
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Figura 6.18. Espectro FTIR de nanoparticulas de TiO, y Ag/TiO-
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6.5.2. ZnO y Ag/ZnO

La’ Figura 6.19 muestra los resultados del andlisis FTIR para las
nanoparticulas de ZnO y Ag/ZnO. La linea en color negro corresponde al ZnO. Es
posible observarun grupo de bandas de absorcién en el intervalo de 4000-400 cm-
! los cuales representan los modos de vibraciéon de grupos hidroxilo y carboxilo
presentes en las naneparticulas preparadas. La banda amplia de absorcién que se
produce entre 3500-3400-cm™ corresponde a los modos de estiramiento y flexion
del grupo hidroxilo (-OH) resultantes de la presencia de agua en la superficie de la
muestra (Ruba, Johny, Jothiy & Sagayaraj, 2019) debido a la naturaleza
higroscopica de las nanoparticulaside ZnO (Bazrafshan, Al-musawi, Fernandes, &
Hossein, 2019). Las bandas régistradas_entre 1620-1530 cm™ son probablemente
de enlaces C=0. Las bandas détectadassen, el intervalo de 1300 a 1500 cm™
pertenecen al estiramiento simétrica y.asimeétricoyde los grupos de carboxilato de
zinc (Bazrafshan et al., 2019) e indican laspresencia.de subproductos de la sintesis,
lo cual se observo también en el patron de difraccion~de rayos X. Las bandas
observadas entre 400-500 cm™ son caracteristicos de lasvibraciones de 6xidos
metalicos (Sajjad et al., 2018), en este caso corresponde al modo de estiramiento
E2 de la red hexagonal del ZnO (Chithira & John, 2020). Las bandas ubicadas entre
1200-800 cm™ corresponde a enlaces C-O como resultado de la coordinacion de

iones acetato con el metal (Andrade Campo, Aristizabal, & Rodriguez-Péaez, 2006).

La linea azul de la Figura 6.19 corresponde a las nanoparticulas de Ag/ZnO.
La banda amplia que se extiende entre 3500-3400 cm™ se atribuye a la absorcién

de los grupos hidroxilo (Lamba, Umar, Mehta, Anderson, & Kansal, 2015) como
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muestra de pequefias cantidades de agua presentes en las nanoparticulas de
Ag/Zn@'(Sagadevan et al., 2017). La banda aguda ubicada en 420 cm™ corresponde
a la vibracién de estiramiento de los enlaces Ag-O y Zn-O y representa la union de
estos elementos (Shah et al., 2013). Por otra parte, es posible observar la
disminucioén en lalintensidad de las bandas correspondientes a enlaces C=0, lo que
significa que con eltratamiento térmico se disminuyd la presencia de compuestos
organicos remanentes (de.da sal precursora de Zn. Por otra parte, la banda
correspondiente a enlaces-metal-oxigeno se agudizé e intensifico, indicando la
presencia del elemento Ag en la'muestra. A diferencia de la banda correspondiente
a la vibracion de los enlaces metalcoxigeno observada para las nanoparticulas de
TiO2y Ag/TiO2, las bandas en lag'nanoparticulas de ZnO y Ag/ZnO son mas agudas

e intensas.
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Figura 6.19. Espectro FTIR de nanoparticulas de ZnO y Ag/ZnO
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6.5.3. TiO2/ZnO y Ag/TiO2/ZnO

La'Figura 6.20 muestra el espectro infrarrojo de nanoparticulas de TiO2/ZnO
y Ag/TiO2ZnO. La linea en color negro corresponde al TiO2/ZnO. Las bandas
localizadas entres 3500-3300 cm™ y en 1630 cm™ corresponden a los modos de
estiramiento de enlaces O-H de grupos hidroxilo y agua adsorbida en la superficie
de las nanoparticulass~La amplia banda localizada entre 700-400 cm* corresponde
a las vibraciones de los enlaces metal-oxigeno-metal, lo que denota la presencia de
enlaces Ti-O y Zn-O, ademas de evidenciarse la interaccion entre ambas especies
por la intensidad y el ancho delypico asociado a la vibracion de estos enlaces. No
se observan sefiales adicionales correspondientes a enlaces C-H, indicando que no

existe la presencia de residues de material-precursor.

La linea en color azul de la‘Figura 6.20,corresponde al nanocomposito de
Ag/TiO2/ZnO. Es posible observar la amplia banda/que se extiende entre 3500-3300
cm? originada debido a los modos de estiramientordel grupo hidroxilo (-OH) de
moléculas de H2O quimi o fisisorbidas en la muestra (Cheng et al., 2014), asi como
la banda observada en 1620 cm™ la cual es atribuida a la vibracién del enlace H-O-
H. Ademas se observan bandas localizadas entre 1500-1000 em relacionadas con
el estiramiento de los enlaces Zn-O-Ti, Ti-O y Ti-O-C (Mohammadi‘& Ghorbani,
2018). Las sefales correspondientes a las vibraciones metal-oxigeno pueden
identificarse con la banda ubicada entre 700-400 cm-?, para los enlace Ti-O y. Zn-O
(Siwinska-Stefanska et al., 2019). En una grafica comparativa de los espectras de
TiO2, ZnO y Ag/TiO2/ZnO (Figura 6.21) es posible observar el aumento en(la

intensidad y ensanchamiento de las bandas entre 3600-3000 cm™ y 800-400 cm*
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correspondientes a las vibraciones de los enlaces -OH vy Ti-O/Zn-O,
respectivamente, 1o que revela la formacion de un compuesto TiO2-ZnO asi como

la deposicién de Ag en el compuesto semiconductor binario (Raj et al., 2013).
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Figura 6.20. Espectro FTIR de nanoparticulas de TiO./ZnO y Ag/TiO2/ZnO
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Figura 6.21. Grafico comparativo de espectros FTIR de nanoparticulas de TiO2, ZnO-y,

Ag/TiO./ZnO
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6.6. Fisisorcion de Nitrogeno
6.6.1, TiO2 y Ag/TiO>

La Figura 6.22 muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de N2 para la
muestra de TiO,.(Be acuerdo a la IUPAC la isoterma es de tipo IV lo que sugiere la
presencia de una estructura mesoporosa con ciclo de histéresis tipo H2 confinado
a presiones relativas de*0.40 a 0.85, lo que indica que se tienen poros tipo cuello de
botella con cuellos estrechos y cuerpos anchos, distribuidos de manera aleatoria e
interconectados (Behnajady, Eskandarloo, Modirshahla, & Shokri, 2011; Mutuma et
al., 2015). El area superficial fue“determinada por la ecuacion Brunauer-Emmett-
Teller (BET) estimandose un valor de-39 m?/g, la distribucion del tamafio de poro
(inserto de la Figura 6.22) se estimo segtn el método BJH de la rama de adsorcion,

siendo el volumen de poro 0.067 em3/g y el'‘promedio del didmetro de poro 6.5 nm.

La Figura 6.23 muestra la isotérma “de-, adsorcion-desorcion de las
nanoparticulas de Ag/TiO». Esta es de tipo1V de acuerdo a la IUPAC, caracteristica
de materiales mesoporosos. El ciclo de histéresis es de tipo H2, formado en
materiales con poros tipo cuello de botella, ademas de atribuirse a una distribucion
de tamafio y forma de poro no bien definidas (C. A. Castro, Jurade; Sissa, & Giraldo,
2012). El area especifica calculada por el método BET fue de 41 cm3/g, este valor
es ligeramente mayor que el calculado para las nhanoparticulas de TiO2'puras, lo que
indica que las nanoparticulas de Ag se encuentran homogéneamente dispersas en
la superficie del TiO». La distribucion de tamafio de poro se muestra en el inserterde
la Figura 6.23. El promedio del diametro de los poros calculado por método BJH es
de 9.3 nmy el volumen de poro fue calculado en 0.097 cm3/g.
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Figura 6.23. Isoterma de adsorcion-desorcién de N2 de nanoparticulasde Ag/TiO:

6.6.2. ZnO y Ag/ZnO

La Figura 6.24 muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de _las
nanoparticulas de ZnO. Esta puede clasificarse como tipo IV de acuerdo a la IUPAC,

con lazo de histéresis H3 (observado en el intervalo P/PO de 0.8-0.98), lo cual
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denota su estructura meso y macro porosa (Phuruangrat et al., 2018) con poros
interconectados en forma de hendidura (Pudukudy & Yaakob, 2015). El area
superficial se determiné por la ecuacion BET, estimandose 7.96 m?/g, este resultado
esta acorde.con lo reportado en la literatura y, aunque el area es pequefia
comparado con‘el area que se obtiene empleando otros métodos de sintesis, se ha
evidenciado que la‘alta.reactividad de nanoparticulas de ZnO no esta relacionada
necesariamente con un area superficial alta, sino con la abundancia de sitios
especificos (Wolski, Whitten; Sobczak, & Ziolek, 2017). La distribucion del tamafio
de poro se estimé segun el método BJH de la rama de adsorcion siendo el volumen
de poro 0.1264 cm®/g y el diametre“del poro oscila entre 1 y 9 nm como se puede

observar en la distribucion del grafico‘inserto en la Figura 6.24.

La isotérma de adsorciénfdesorcion”de las nanoparticulas de Ag/ZnO se
muestra en la Figura 6.25. Esta es/destipo IV de acuerdo a la clasificacion de la
IUPAC, ya que presenta un lazo de histéresis tipo H3 confinado en el intervalo P/Pg
de 0.2-0.9, caracteristico de poros en forma de hendidura; los cuales se encuentran
interconectados entre si. El inserto de la Figura 6.25 muestra la distribucion de
tamafo de poro calculada por el método BJH, con diametrog“entre 1 y 10 nm. El
volumen de poro fue calculado en 0.067 cm®/g. El area especifica BET se calcul6
en 5 m?/g, este valor es inferior al valor del area especifica calculado en las
nanoparticulas de ZnO sin Ag. Esto puede atribuirse a la posible agloméraciéon de
las nanoparticulas de Ag dentro de los poros, lo que provoca su obstrucciéonyobien,

por aumento en el tamafio de las particulas y, en consecuencia la superficie
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especffica disminuyo. Por otra parte, la variacion en el diametro de los poros puede

atribuirse,a la variabilidad e irregularidad de la forma de los poros.
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6.6.3. TiO2/ZnO y Ag/TiO2/ZnO

La'Figura 6.26 muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de nanoparticulas
de TiO2/ZnO+=Esta es de tipo IV de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, con un
ciclo de histéresis confinado a presiones relativas P/Po entre 0.30-0.98. Este ciclo
de histéresis puede clasificarse como un tipo intermedio entre los tipos H2 y H4
correspondientes a peros tipo cuello de botella y estructuras porosas con forma de
laminas estrechas, respeetivamente. El area de superficie especifica se determin6
mediante el método BET en@9.5 m?/g. El gréfico inserto en la Figura 6.26 muestra
la distribucion de tamafo de poro con diametros entre 2-10 nm y volumen de poro

de 0.18 cmd/g.

En la Figura 6.27 se--presenta /la isoterma de adsorcion-desorcion
correspondiente a la muestra de Ag/TiO2/ZnO? Esta es de tipo IV, caracteristica de
solidos mesoporosos (poros entre 2-50 am). Para.esta isoterma se observa un ciclo
de histéresis tipo H2 indicando la presencia de poeros en forma de tintero, con
cavidades amplias rodeadas de cuellos estrechos./El area superficial fue
determinada empleando la ecuacion BET, estimandose en75.:80 m?/g, este valor es
superior al area de las particulas de TiO2 y ZnO, lo que indica.que el acoplamiento
de ambos semiconductores y la incorporacion de Ag contribuye con el‘aumento del
area superficial, sin embargo, este valor es inferior al obtenido para ehsistema de
TiO2/ZnO sin plata, esto indica que el metal pudo haberse depositado endas.poros,
ocasionando su obstruccioén y, por lo tanto la disminucion del area superficial. ‘'Sin
embargo, el area superficial en el nanocomposito es superior a lo reportado por

otros autores, como lo hecho por Li et al. (2014) quién llevé a cabo la sintesis de
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Ag/TiO2/ZnO por microondas obteniendo 38.6 m?/g. Santoyo-Salazar & Gallardo-
Hern (2019) incorporé Ag en TiO2/ZnO, variando la cantidad de Ag agregada,
obteniendo/el incremento mas significativo con 48.84 cm?/g con la incorporacién de
1% de Ag. El'wolumen de poro fue determinado de la curva de adsorcién por el
método BJH, siendo,su valor 0.11 cm3/g, mientras que el diametro de poro promedio
se encuentra alrededor.de 6.4 nm. El gréafico de distribucion de tamafio de poro se

observa en el inserto de'laFigura 6.27.
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Figura 6.27. Isoterma de adsorcidn-desorcion de N, de nanoparticulas de Ag/TiO2/ZnO

6.7.Microscopia electronica de barrido (MEB)

6.7.1. TiO2 y Ag/TiO»

La morfologia de las nanoparticulas de TiO» fue observada en el microscopio
electronico de barrido a diferentes magnificaciones (Figura 6.28 (a) 5000x, b)
10000x, c) 20000x, d) 30000x). Las particulas presentan formas irregulares con
tendencia a formar aglomeraciones, ademas, se observa‘a.presencia de particulas
mas grandes, asi como la formacién de agregados de particulasymas pequefias. El
histograma de la Figura 6.28 muestra la distribucién del tamano‘de particula, las
cuales miden en promedio 1.17 + 0.23 pm, estos tamafos se deben a que la sintesis
fue realizada en medio acido, lo que favorece la formacién de particulas de hasta

7.5 um (Figura 6.28a).

La Figura 6.29a muestra las micrografias de las nanoparticulas de Ag/TiO2, con

presencia de particulas de forma irregular, semejante a las observadas en las
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mic@ﬁas de TiO> puro, lo que significa que la incorporacion de Ag no modifica
la mo gia del material, sin embargo, el tamafio de estas particulas es mayor
A
compara(ﬁ:on las de titania pura, lo que indica que al incorporar el metal noble
se genera )\aglomeracién y, en consecuencia el tamafo se incremente debido
ala redispersidn%‘las particulas. Es posible observar (Figura 6.29b) que las
particulas de plata%cuentran distribuidas uniformemente en la superficie de la
titania. Una imagen a r@v magnificacion (Figura 6.29c¢-10000x y Figura 6.29d-

20000x) permite identificarﬁée trata de pequefos aglomerados de Ag.

1179 £ 273 nm

Figura 6.28. Micrografias MEB vy distribucion de tamafio de pa la de TiO.. (a) 5000x;

(b) 10000x; (c) 20000x; (d) 30000x %
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Figura 6.29. Micrografia@!B de nanoparticulas de Ag/TiO.. (a) 2500x; (b) 10000x; (c)

“

: 10000x; (d) 20000x

6.7.2. ZnO y Ag/ZnO @/\

La Figura 6.30 muestra las Q’e\ograﬁas de las nanoparticulas de ZnO a
diferentes magnificaciones. E icrbﬁl’a (a) es posible observar abundante

-

aglomeracion de particulas con fo igera alargadas, esta morfologia puede
g -
apreciarse mejor a 20000x y 30000x, (tfs;e es @ la presencia de lo que parecen
ser pequeiias varillas (c y d); una ampl n de icrografia a 10000x (Figura
*
6.31) permite apreciar particulas de mayor tamafo (apr@adamente 500 nm) y la
presencia también de una particula en la que es posible ﬁ&ciar sus bordes, con
tamanfno aproximado de 280x204x309 nmy espesor de 63 nm. afico en la Figura

6.31 presenta la distribucion del tamafio de particula, midiendo éstas

aproximadamente 149+25 nm. @

La Figura 6.32 presenta las micrografias obtenidas de las nanopart@as de
Ag/ZnO en las cuales es posible apreciar particulas de forma similar%s
observadas en las micrografias de ZnO, es decir, particulas de forma alargada, Q

L 2

embargo, en este caso se observan particulas mas largas y mas anchas, ademas

82



de la”presencia de particulas semi esféricas. La Figura 6.33(a-b) muestra la
distribucién de tamafio de las particulas alargadas mas grandes, las cuales miden
en promedio 177.6 £ 13.6 nm de largo y 97.6 + 14.4 nm de ancho. La distribucién
de tamafo devlas particulas de forma alargada mas pequefias se muestra en la
Figura 6.33(c-d),.estas particulas miden en promedio 113.2 £ 8.5 nmde largoy 77.5

+ 8 nm de ancho.

En la Figura 6.34,8e observa la distribucion de tamafio de las particulas
esféricas, las cuales tienen @n radio aproximado de 83 + .5 nm. El cambio en la
morfologia y en el tamafio respecto de las nanoparticulas de ZnO puede estar
relacionado con el tratamiento térmico al que fueron sometidas las nanoparticulas
de Ag/ZnO y no especificameénte con la incorporacion de Ag (Hosseini, Sarsari,
Kameli, & Salamati, 2015), ya que’a bajas temperaturas (temperatura ambiente)
pueden presentarse estructuras de morfologia irregular (Al-hada et al., 2014),
mientras que a medida que se aumenta’latemperatura (temperaturas superiores a
500 °C) en presencia de un tratamiento térmico, se favoréce la coalescenciay fusion
de los cristales (Bobowska, Wypych-Puszkarz, OpaSiaska, Maniukiewicz, &

Woijciechowski, 2017).
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e nanoparticulas de ZnO. (a) 5000x; (b) 10000x; (c)
00x; (d) 30000x

%

Figura 6.30. Micrografias

149 + 25 nm

Figura 6.31. Ampliacion de la micrografia de nanoparticulas@ZnO a 10000x, que

t%. Distribucion de

tamafo de particula de ZnO (figura lado derecho)

muestra la presencia de particulas méas alargadas (figura lado izq
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las de Ag/ZnO. (a) 5000x; (b) 30000x; (c)
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Figura 6.34. Distribucién de tamafio de particulas esféricas de Ag/ZnO
6.7.3. TiO2/ZnO y Ag/TiO3Zn0O

Las micrografias MEB de nanoparticulas de TiO2/ZnO se muestran en la
Figura 6.35. La Figura 6.35a“muestra una-distribucion de particulas esféricas con
tendencia a formar aglomerados, @demas de apreciarse otro tipo de morfologia, con
tamafo mayor a las esferas aglomeradas. En ja Figura 6.35 b y d se aprecia con
mayor precision ambas morfologias, lo que)permite‘asociar a los aglomerados de
particulas esféricas con el ZnO (Figura 6.35c), mientrasyque los aglomerados de
mayor tamafio se asocian con la fase Zn.TiO4 con pequéias)particulas de ZnO en
su superficie, esto puede asociarse con el ciclo de histéreSis.y la forma de la
isoterma analizada en la seccion 6.6.3, con presencia de poros tipo'cuello de botella
y/lo en forma de laminas estrechas. El gréfico de la Figura 6.35 +4nuestra la
distribucion de tamafio de particula de ZnO, las cuales miden 1587 +/17 nm,
aproximadamente, observandose un crecimiento en el tamafo respecto®de)las
particulas de ZnO puras, ademas del cambio en la morfologia a particulas semi

esféricas, producto del tratamiento térmico realizado.
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En la Figura 6.36 se muestran las micrografias de nanoparticulas de

Ag/TlOﬁnO. En la Figura 6.36a se puede observar un cimulo de particulas semi
A

esférica%nente aglomeradas que pertenecen a ZnO, sin apreciarse otro tipo de
morfologia @@‘sucedié en las particulas de TiO2/ZnO. Una imagen a mayor
magnificacién (N,&a 6.36b) permite observar que las esferas aglomeradas son de
tamafio uniforme, a as de observarse en la Figura 6.36¢-d, pequefias particulas
en la superficie de la @n'as aglomeradas, las cuales corresponden a la fase
Zn,TiOa4, esto indica que la rporacién del metal contribuye a la aglomeracion del
ZnO pero disminuye el tamaﬁo@Tos cumulos de Zn»TiO4 permitiendo que rodeen
de manera homogénea la supe% del ZnO. EIl histograma de la Figura 6.36
muestra la distribucién del tam deﬁartl’cula para el Zn,TiO4 de alrededor de 128

+29 nmy para el ZnO 524 + 8 lo quS&idencia gue al aglomerarse en mayor

medida las particulas de ZnO se intl*l}enta %‘aﬁo.
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Figura 6.36. Micrografias ME@stribucién de tamafio de particula de Ag/TiO2/ZnO. (a)

5000x; (b-c) 10000x; (d) ZOOOOX;%aﬁo de particula de ZnO; (d) tamafio de particula

&gnzTiO4
6.8. Microscopia electréni@an n (MET)

6.8.1. TiO2 y Ag/TiO> + .
2~ O
La Figura 6.37 muestra las micr%as Mﬁ?ﬁe las nanoparticulas de TiO2,

las cuales presentan forma esférica y se encuentra meradas, esto ocasiona
gue se formen las particulas de mayor tamafio que observaron mediante
microscopia de barrido. El histograma de la Figura 6.37 prese@}a distribucion del
tamafo de las particulas vistas en el microscopio de transmi@n con tamafos

aproximados de 13.3 £ 1.7 nm.

La Figura 6.38 muestra las micrografias MET de las nanopdé.llas de
Ag/TiO2. En las imagenes se aprecia la morfologia observada p las
nanoparticulas de TiOz puro, es decir, pequefias esferas de alrededor de 13 + %

de didametro que se encuentran aglomeradas. Ademéas, es posible observar
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partictlas de tamafio poco mayor, alrededor de 14.5 + 3.5 nm, las cuales se
atribuyen, a la presencia de plata y éstas se encuentran distribuidas en la matriz de
TiO2. El'histograma de la Figura 6.38 muestra la distribucion del tamafio de las

particulas.

Figura 6.37. Micrografias MET vy distribucion de_tamafio de particula de TiO»

Figura 6.38. Micrografias MET vy distribucion de tamafio de particula de Ag/TiO»
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6.8.2. ZnO y Ag/ZnO

La'Figura 6.39 muestra las micrografias MET de las nanoparticulas de ZnO.
En la Figura-6.39 (a) se aprecia un aglomerado irregular, por otra parte, en la Figura
6.39 (b) es posible observar a mayor magnificacion que el aglomerado esta
compuesto por pequefias particulas de forma semi esférica; la apariencia del
aglomerado de la "Figura (a) puede atribuirse a la presencia de productos

intermediarios de la sintesis identificados mediante difraccién de rayos X.

La Figura 6.40 muestradas micrografias MET de nanoparticulas de Ag/ZnO.
Es posible observar particulas aglomeradas de forma semi esférica y de mayor
tamafo que las observadas en las..micrografias de ZnO; el aumento en la
aglomeracion y el tamafio de |las-particulas es consecuencia del tratamiento térmico
realizado y la tendencia que puede ocasionar la presencia de Ag a formar

aglomeraciones.

Figura 6.39. Micrografias MET de nanoparticulas de ZnO
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Figura.6440. Micrografias MET de nanoparticulas de Ag/ZnO
6.8.3. TiO2/Zn0 y.Ag/TiO2/ZnO

La Figura 6.41 muestra las micrografias MET de nanoparticulas de TiO2/ZnO.
Se observan particulas muy pequefias formando aglomerados y particulas de mayor
tamafno de morfologia semi esférica‘y. otras de forma alargada, de manera similar a
las nanoparticulas de ZnO puroj de.tal man€ra que se puede atribuir a ZnO presente
en el nanocompuesto, estas particulas tienenstamafio de aproximadamente 27 + 9
nmy se encuentran rodeadas por los.@aglomerados de particulas de menor tamafio,
las cuales se atribuyen a la fase del Zn,TiOz que en_promedio miden 3.2 + 0.4 nm,
y que en las micrografias MEB se observaron como’los_aglomerados de mayor
tamanfo. La distribucion del tamafio de particulas se presenta.en el histograma de la

Figura 6.41.
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Las micrografias MET del compuesto Ag/TiO2/ZnO se muestran en la Figura
6.42 y.corroboran la presencia de particulas esféricas de ZnO (c-d) con diametro de
68 £ 12 nm'(Figura 6.42 e). Estas particulas de ZnO se encuentran embebidas en
una matriz de’particulas mas pequefas (Figura 6.42 a-b) las cuales miden en
promedio 5.1 £'0:9_nm (Figura 6.42 f) y se infiere que se trata de particulas de la
fase Zn,TiO4 que engapsulan las particulas de ZnO, confirmandose lo observado en
MEB y se corrobora que sespresenta un incremento en el tamafio de las particulas
respecto de lo observado en’el sistema TiO2/Zn0O, producto de la tendencia de las

particulas a aglomerarse mas.

27+9nm

Frecuencia (u. a.)

Zn,TiO,
3.2+0.4nm

T 7 T T T T T T T T
5 100 15 20 25 30 35 40 45 50
Tamafio de particula (nm)

Figura 6.41. Micrografias MET Yy distribucién de tamafio de particula.de TiO2/ZnO. (a)

tamafo de particula de ZnO; (b) tamafo de particula de Zn,TiO4
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Figura 6.42. Micrografias MET grdistribucion de tamafio de particula de Ag/TiO2/ZnO
6.9. Actividad antibacterial contra E..coli

Se realizaron pruebas antibacterial€és/para cada uno de los fotocatalizadores
con la finalidad de evaluar su actividad y se us6. como microorganismo de prueba
E. coli (bacteria gramnegativa). Las pruebas fueron realizadas en oscuridad
variando la concentracién del fotocatalizador, desd€ 1% peso hasta 1x10* % peso.
El conteo de unidades formadoras de colonias se realizo.después de 24 y 48 horas

de incubacion. Los resultados se muestran en las Tablas 6.1y 6.2.

Para la muestra de TiO: puro, después de 24 horas las unidades formadoras
de colonias son demasiado numerosas para contar tanto para la coneentracion de
1% como para la concentracion mas baja de fotocatalizador, por lo que.se censider6
la concentracién bacteriana inicial (1x107 UFC/ml) como la concentracion présente
en las placas de agar; lo mismo ocurre después de 48 horas de incubacién, o que
significa que las nanoparticulas de TiO> puras por si solas no causan ningun efecto
bactericida o bacteriostatico en la bacteria debido a la falta de luz que pueda activar
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el fotecatalizador, lo que implica la ausencia de ROS y por lo tanto la actividad de
las NPs"se ve comprometida. En el caso de las nanoparticulas de ZnO, después de
24 horas de incubacion para 1% en peso de fotocatalizador sélo se observaron dos
colonias y en‘el. caso de 1x10'% en peso de fotocatalizador se observaron tres
colonias, esto indicar que las nanoparticulas de ZnO en estas concentraciones
disminuyen considerablemente las colonias, ya que la muestra de bacterias
sembradas tenia una (coneentracion aproximada de 1x107 UFC/mL. Para las
concentraciones mas bajas-de fotocatalizador, se observod la formacion numerosa
de colonias, debido a la baja cancentracion de nanoparticulas de ZnO. La actividad
de este fotocatalizador esta en faneion de su actividad biocida, sin embargo,
después de 48 horas se observo ‘el aumento de las colonias para las dos
concentraciones mas altas, lo que-significa.que el fotocatalizador tiene un efecto
bacteriostatico y no bactericida, inhibiendo el’crecimiento mas no eliminando por
completo la bacteria. Este comportamiento puedé-estar relacionado con la baja
cristalinidad de las NPs de ZnO y la presencia..de. productos intermediarios

remanentes de la sintesis como se observé en DRX vy FTIR.

En el caso de las nanoparticulas de Ag/TiO., despuég”de.24 horas para la
concentracion de 1% de fotocatalizador no se observo el crecimiento, de colonias,
mientras que en las demas concentraciones, el crecimiento fue numeroso, esto
infiere que la incorporacion de plata en una matriz de TiO2 contribuye & la mejora
de la actividad antibacterial. Después de 48 horas se observo el crecimientorderuna
colonia, lo que significa también, que el fotocatalizador solo tiene un efecto

bacteriostatico. En las nanoparticulas de Ag/ZnO, se observé la formacion de cero;
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cuatre, dos, cero y cero colonias para las concentraciones de 1, 1x10%, 1x102, 1x10
3y 1x20¢ % en peso de fotocatalizador, respectivamente, lo que significa que a
medida que'la concentracion disminuye es posible que la actividad se vea afectada.
Después de.48 horas de incubacién, para 1% de fotocatalizador sigue sin haber
crecimiento bacteriano y para la concentracion de 1x10! tampoco se observaron
colonias, por lo tante; las nanoparticulas en estas concentraciones provocan un
efecto bactericida, mientras' que en concentraciones mas bajas se observa un

recrecimiento bacteriano.

Por otra parte la reducidaactividad de las NPs de Ag/TiO2 en comparacion
con las de Ag/ZnO y tomando en‘cuenta que en las primeras se agregé mayor
cantidad de precursor de Ag puede deberse.a que las NPs de Ag/TiO2 se aglomeran
en mayor medida como se observalen lasicrografias MEB, ademas de haberse
observado una rapida sedimentacion del material’en la preparacion de las muestras
para microscopia y las disoluciones™ salina-fotoeatalizador para las pruebas
antibacteriales, de tal manera que al agregar la disolucién salina-fotocatalizador en
la placa Petri, esta no contenia la proporcion suficiente de manoparticulas, lo que
comprometio el rendimiento de las mismas. Por otra parte, la presencia de fases
como rutilo y brokita en las NPs de Ag/TiO: las cuales son menos activas para
procesos antibacteriales en oscuridad, pudo haber disminuido la ‘actividad de la
plata, sin embargo, este comportamiento podria ser distinto en presencia de luz al
crearse una sinergia entre la mezcla de fases de TiO2 y la plata. Ademas;, es
importante mencionar que en muchos casos la presencia de plata no asegura la

inactivacion del microorganismo, por lo que es necesario el desarrollo de nuevos
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materiales con propiedades mejoradas que contribuyan en el proceso de

inactivacion bacteriana.

Para-la mezcla de 6xidos TiO2/ZnO se observo el crecimiento de cinco, una,
dos y tres colonias para las concentraciones de 1, 1x10%, 1x102 y 1x1073,
respectivamente, smientras que para la concentracion mas baja de 1x10%, se
observaron abundantes)colonias, de tal manera que el efecto biocida del ZnO
contribuye a la eliminacién de bacterias, sin embargo, su actividad se ve afectada
por la presencia de la titania. Después de 48 h, se observé una colonia para la
concentracion de 1% en pesOyesto quiere decir, que a esta concentracion, el
fotocatalizador continta actuando y«reduciendo el nimero de colonias, mientras que

para las demas concentraciones se observo,un recrecimiento bacteriano.

En el nanocomposito de AgiTIQ2/ZnO.deéspués de 24 horas de incubacion se
observaron cero, cero, cinco, tres y un'celonia para las concentraciones de 1, 1x10
1 1x1072, 1x102 y 1x10* % en peso defotocatalizador, respectivamente, este
comportamiento es mejor que el observado en las nanoparticulas de Ag/ZnO para
las primeras dos concentraciones. Sin embargo, después_de 48 horas solo en la
concentracion mas alta se observa el nulo crecimiento de'bacterias, ya que a
medida que las demas concentraciones disminuyen se observa un recrecimiento
bacteriano, de tal manera que puede inferirse una vez mas que la presencia de

titania pudiera estar disminuyendo la actividad.

Estos resultados de la actividad antibacterial se pueden relacionar con-las
propiedades de los fotocatalizadores, de tal manera que es posible argumentar que
tamanos de cristal pequefios, no necesariamente mejoran la actividad de las
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nanoparticulas, ya que para el caso de su uso como agentes antibacteriales en
oscuridad lo que permite la actividad es la liberacion de iones (iones Zn?* y Ag* los
cuales interactian con el material intracelular interrumpiendo los procesos
metabdlicos).y“no necesariamente el contacto fotocatalizador-bacteria, por lo tanto,
no especificamente areas superficiales altas van a mostrar mejores resultados. Este
comportamiento podria.verse modificado en presencia de luz donde la generacion
de ROS contribuye en [aruptura de la pared celular y la interrupcién de la replicacién
del ADN, por lo tanto, la présencia de fases de la titania, ademas de tamafnos
pequefios de particula podria significar un incremento en la actividad, como ha sido

reportado frecuentemente en la literatura.

Es importante sefalar que aquellas.particulas con morfologia mejor definida
como Ag/ZnO y Ag/TiO2/ZnO mostraron mejor .comportamiento, a diferencia de las
particulas de TiO2 y Ag/TiO: las cuales son irregutares tanto en tamafio como en

forma, siendo un factor importante a considerar en la sintesis del material.
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Tabla 6.1. Resultados de la actividad antibacterial de los fotocatalizadores contra

E. coli después de 24 horas de incubacion

Fotocatalizador

24 horas de incubacién en oscuridad

% peso 1 1x101 1x1072 1x103 1x104
TiO2 1x107  1x107 1x107 1x107 1x107
ZnO 2 3 1x107 1x107 1x107
Ag/TiO> 0 1x107 1x107 1x107 1x107
Ag/ZnO 0 4 2 0 0

TiO2/ZnO 5 1 2 3 1x10’
Ag/TiO2/ZnO 0 0 ) 3 1
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Tabla 6.2. Resultados de la actividad antibacterial de los fotocatalizadores contra

E. coli después de 48 horas de incubacion

Fotocatalizador

48 horas de incubacién en oscuridad

% peso 1 1x101 1x1072 1x103 1x104
TiO2 1x107  1x107 1x107 1x107 1x107
Zn0O 3 5 1x10’ 1x10’ 1x10’
Ag/TiO2 1 1x10’ 1x10’ 1x10’ 1x10’
Ag/ZnO 0 0 1x10’ 1x107’ 1x107
TiO2/ZnO 1 Ix10’ 1x10’ 1x107’ 1x107
Ag/TiO2/ZnO 0 1x10’ 1x107’ 1x10’ 1x107
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7. Conclusiones

Estructuralmente las nanoparticulas de TiO2 se encuentran en fase anatasa
con tamano-de cristal de 13.79 nm; al incorporar precursor de plata se conserva en
mayor cantidad'a fase anatasa y aparece la fase brokita como resultado del medio
acido en el que se’lleva a cabo la sintesis, ademéas de presentarse una pequefa
porcion de la fase rutilo, el tamafio del cristal disminuye ligeramente a 13 nm debido
a que el metal limita el creCimiento del cristal, los parametros de la red del TiO> se
conservan similares, por lo tanto, se infiere que la plata se deposita en la superficie

del semiconductor sin enlazarserenssu red cristalina.

Las nanoparticulas de ZnO presentaron la estructura hexagonal con el plano
(0 0 2) texturizado, el tamafo/delscristal“fue calculado en 21.90 nm. Después de
agregada la plata el difractograma jpresenia las difracciones principales de la
estructura hexagonal del ZnO y difracciones cortespondientes a la estructura cubica
de la plata y el tamafio del cristal se calculé en 42°9-nm, el incremento en el valor
se atribuye al tratamiento térmico realizado a las nanopatrticulas de Ag/ZnO. Los
parametros de red del ZnO se conservan similares, por_le que el metal no se

incorporo en la red del semiconductor.

Las nanoparticulas del nanocomposito TiO2/ZnO se ‘encuentran
principalmente en fase hexagonal, correspondiente al ZnO, sin embargo, se
observan difracciones poco intensas, las cuales fueron indexadas a la estructura
cubica del Zn2TiO4, siendo esta fase resultado de la presencia en mayor cantidad
de ZnO, asi mismo, esto inhibiod la formacion de alguna fase del TiO2. El tamafio del
cristal se calculé en 33.97 nm, este valor también es superior al calculado para las
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nanoparticulas de ZnO puras, y huevamente se atribuye a la nucleacion de los
cristales-durante el tratamiento térmico, lo que no ocurrié en las nanoparticulas de

ZnO ya qug a estas no se les tratd térmicamente.

El difragtograma correspondiente a las nanoparticulas del nanocomposito
Ag/TiO2/ZnO es similar al obtenido para el nanocomposito sin plata, nuevamente la
fase predominante pertenece a la hexagonal del ZnO con presencia de Zn,TiO4
cubico amorfo, lo que ‘ipdica que se requiere de temperaturas mas altas para
incrementar la cristalinidad de la fase del Zn,TiO4. Adicionalmente, se observan
algunas difracciones indexadasyal<AgCl, y ninguna difraccién correspondiente al
TiO2, esto debido a la presencia de.Zn@ en mayor proporcion. El tamafio del cristal
se calculo en 28.89 nm el cual’es menor.al calculado para el nanocomposito sin
plata, de tal manera que se infiere\que la presencia del metal limita el crecimiento

del cristal.

La presencia de estas fases en ¢ada una de~“las muestra sintetizadas, se
corroboré mediante espectroscopia Raman, evidenciande-los cambios que ocurren
tanto en la intensidad como en la posicion de las bandas. Raman al incorporar el
metal o acoplar los semiconductores, lo cual guarda relacion”“con lo analizado

mediante DRX.

Las propiedades opticas de las nanoparticulas se analizaren” mediante
espectroscopia UV-Vis. Las nanoparticulas de TiO2 presentan el borde de absorcion
caracteristico para este semiconductor, con un valor de energia prohibida de-2:9
eV. Después de incorporar plata, se produce un corrimiento hacia longitudes de
onda mas largas, ademas de observarse una banda amplia correspondiente a la
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resopancia del plasmoén del metal, y una disminucién en el valor de la energia de
bandasprohibida, la cual fue calculada en 2.46 eV, lo que le permite actividad en la

region visible.

El espeetro de las nanoparticulas de ZnO presenta el borde de absorcion
caracteristico, alrededor de 393 nm, con energia de banda prohibida de 3.23 eV,
este valor disminuye~a) 3.17 eV después de incorporar el metal, ademas de
observarse la banda de ‘abSorcion que corresponde a la resonancia del plasmén de
plata, de tal manera que §e corrobora que la incorporacion de plata en un
semiconductor, crea niveles de energia intermedios que permiten la disminucion del

band gap.

En el espectro de last-panoparticulas del nanocomposito TiO2/ZnO se
observan dos bordes de absorciénrelacionados a la presencia de dos fases, las
cuales contribuyen opticamente en el compuesto; por lo analizado en XRD se puede
inferir que los bordes de absorcion corresponden al Zn© y al Zn,TiO4, con energias
de banda prohibida de 3.22 eV y 3.61 eV, respectivamente, el band gap del ZnO es
similar al calculado para las nanoparticulas de ZnO puro.yyband gap del Zn,TiO4

guarda relacion con el reportado en la literatura.

Para las nanoparticulas del nanocomposito Ag/TiO2/ZnO _se, observan
absorciones de manera muy similar a lo observado en el nanocomposito'TiO2/Zn0O,
y de cuerdo al patron de difraccion DRX las fases no cambian, por do, tanto,
nuevamente los bordes de absorcion se atribuyen a la presencia de particulas-de
fase hexagonal de ZnO y de fase cubica de Zn,TiO4 con valores de energia de
banda prohibida de 3.18 eV y 3.6 eV, respectivamente, observandose una
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disminiucion en el band gap correspondiente al ZnO respecto del obtenido en el
nanocemposito TiO2/ZnO y en las nanoparticulas de ZnO puro, y muy similar al
calculado para las nanoparticulas de Ag/ZnO, por lo que esta disminucion se

produce por'efecto de la incorporacién del metal noble.

Mediante espectroscopia FTIR se identificaron compuestos organicos que
pudieron haber quedado en las nanoparticulas como resultado de los precursores
utilizados en la sintesis.“El espectro correspondiente a las nanoparticulas de TiO>
muestra bandas caracteristicas de enlaces de grupos OH y grupos metal-oxigeno,
lo que indica la presencia de“agua adsorbida en la superficie. Ademas, no se
observan bandas asociadas a grupes‘organicos del alcoxido de titanio, por lo que el
tratamiento térmico fue adecuado para eliminar este tipo de compuestos. Por otra
parte, al incorporar la plata, la banda correSpondiente al enlace metal-oxigeno se

intensifica un poco mas, indicando la presenciasdel'metal noble

El espectro FTIR de las nanoparticulas de”Zn©, presenta remanentes del
material precursor, asi como de fases intermedias comoslos hidréxidos de acetato
de zinc, esto debido a que no se realiz6 un tratamiento térmico, sin embargo en el
espectro de las nanoparticulas de Ag/ZnO estas bandas desaparecen, ya que el
incremento en la temperatura provoca la combustion de los grup0s organicos

remanentes.

Los espectros correspondientes a las nanoparticulas de TiOz/ZnO y
Ag/TiO2/ZnO se muestran muy similares, solo con bandas relacionadas a enlaces

de grupos OH y enlaces metal-oxigeno.
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Las propiedades texturales se analizaron mediante fisisorcion de No,
observéndose isotermas tipo 1V, lo que indica la presencia de poros en forma de
cuello de hotella; el area especifica calculada mediante la ecuacion BET se estimo
en 39.35,7.9,41, 5, 79.5y 75.8 m?/g para las nanoparticulas de TiO2, ZnO, Ag/TiOz,
Ag/ZnO, TiO2/ZnO y ‘Ag/TiO2/Zn0O, respectivamente. Estos resultados indican que
la incorporacion delmetal noble en el semiconductor disminuye el area especifica,
lo cual se debe a que €l metal aglomera las particulas y obstruye los poros, sin
embargo, al unir dos semicenductores, el area especifica aumenta, y nuevamente

disminuye ligeramente al incorporar plata en el nanocomposito TiO2/Zn0O.

La morfologia de las nanoparticulas sintetizadas se analiz6 mediante MEB y
MET. Las nanoparticulas de” J1O, se_observan altamente aglomeradas en las
micrografias MEB, lo que lleva a la,formacign de particulas de forma irregular en el
orden de micras. Las micrografias MEJ* muestranparticulas de forma esférica con
diametros de aproximadamente 13.3 nmylas cualessse encuentran aglomeradas y
provocan que en MEB se observen como particulas de.gran tamafio. Por otra parte,
después de incorporar la plata, mediante MEB se obServa que las particulas
conservan su forma y, sobre la superficie del TiO, se gdepositan pequefios
aglomerados de particulas de Ag. En las micrografias MET, es“posible apreciar

ambas particulas, corroborando que la plata se encuentra en la supérficie del TiO..

La morfologia de las nanoparticulas de ZnO mediante MEB se observa en
forma alargada, estas se encuentran aglomeradas y se observa también la
presencia de algunas particulas de mayor tamafio, ademas de observarse por MET

particulas pequefias rodeadas de aglomerados de apariencia distinta atribuibles a
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los subproductos de la sintesis. En las micrografias que corresponden a las
nanoparticulas de Ag/ZnO las imagenes muestran particulas de forma similar a las
de ZnO puro, es decir en forma alargada, pero de tamafio diferente tanto en longitud
como en el‘ancho de las particulas, ademas de observarse particulas de forma
esférica, lo que.ndica que la incorporacion del metal y el tratamiento térmico,
modifican la morfolegia de las nanoparticulas; mediante MET se corrobora la

presencia de particulas @glomeradas y de mayor tamafio.

Las micrografias MEB" de las nanoparticulas del nanocomposito TiO2/ZnO
muestran particulas de diferentegmorfologia; pequefias particulas semiesféricas, asi
como particulas irregulares de mayoritamaro, de acuerdo a lo analizado mediante
DRX y UV-Vis se infiere que“se trata de_particulas relacionadas a las dos fases
presentes, siendo las particulas semiesféricas de ZnO vy, los aglomerados de mayor
tamafo corresponden a particulas de la fase~Zn,TiOs. Por otra parte, las
micrografias MET, corroboran lo obseryado en MEB; de tal manera que en el
compuesto se encuentran presente particulas de ZnO_embebidas en una matriz de

pequefas particulas de Zn,TiOa.

La morfologia de las nanoparticulas del nanocomposito” Ag/TiO2/ZnO es
completamente diferente a la observada en el nanocomposito TiQ@2/ZnO. Las
micrografias MEB muestran aglomerados de particulas semiesféricassrodeadas en
su superficie de particulas mas pequefas, atribuyéndose una vez mas a-particulas
de ZnO y Zn,TiO4. Las micrografias MET presentan una distribucion de ‘las
particulas, de manera similar a lo observado para el hanocomposito TiO2/Zn0O, €s

decir, particulas de ZnO encapsuladas un una matriz de particulas de ZnzTiOa, sin
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embargo, la morfologia de las particulas de ZnO se observa mejor definida que en
el nanecomposito sin plata, por lo que se infiere que la incorporacién del metal

noble, contribuye a definir de mejor manera la morfologia de las particulas.

La actividad antibacterial en oscuridad fue evaluada frente a E. coli para cada
una de las nanoparticulas sintetizadas, variando la concentracion del
fotocatalizador, encontrando, que la mayor actividad después de 48 horas de
incubacion de la bacteria, se observa para las nanoparticulas de Ag/ZnO vy
Ag/TiO2/ZnO al utilizarlas en concentracion de 1% en peso. Por lo tanto, la
incorporacion de Ag en una matriz de oxidos semiconductores permite obtener
excelentes resultados aun en oscuridad, los cuales pueden potenciarse en
presencia de luz y aprovechar/la generacion de ROS, la mezcla de fases y los
tamafnos de particula. Destacand0o,ademas; las minimas cantidades a emplear de
precursor de plata, a diferencia de utilizar solo NRs de Ag, las cuales no aseguran
la inactivacion de microorganismos come@ E coli debido a la resistencia que estos

han comenzado a presentar ante este metal.
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